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SÉANCE   DU   28    MAI    1880. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Imprimés  adressés  à  la  Société  : 

Reproduction  de  quelques  substances  minérales,  par  M.  E. 

MONIER. 

Sur  les  terres  de  la  Samarskite,  par  M.  C.  Marignac. 

Journal  de  la  Société  de  pharmacie  de  Constantinople^  n*  8, 
1880. 

Sulla  pohere  insecticida  data  dai  fiori  del  Chrysantbemum 
cinerarisefolium  del  prof.  G.  Dalsœ. 

MM.  Delattre  (Charles),  18»  rue  Visconti, 

Grandeau  (Henri),  155,  boulevard  Saint-Germain» 
sont  nommés  membres  résidants. 

M.  A.  Gautier  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  les 
isomères  de  la  phloroglucine. 

M.  Bourgoin  indique  un  procédé  de  préparation  de  Tacide  ma- 
lonique  donnant  de  très  bons  rendements. 

M.  le  docteur  Thiercelin  décrit  les  nouvelles  méthodes  et  les 
appareils  dont  il  se  sert  pour  la  combustion  des  fucus  en  vue  de 
Pextraction  de  l'iode. 

somr.  aifi.,  t.  xzxiv,  1880.  •«->  aoc.  ghim.  1 


2  MEMOIRES   PRESENTES   A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

M.  Grimaux  rend  compte,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Adam, 
des  recherches  qui  les  ont  amenés  à  la  synthèse  de  Tacide 
citrique. 

M.  CoLSON,  en  collaboration  avec  M.  Guéret,  fait  connaître  un 
procédé  de  fabrication  de  Tacide  phosphorique  devant  servir  à 
enrichir  les  superphosphates,  procédé  dans  lequel  on  dissout  les 
phosphates  dans  l'acide  chlorhydrique. 

M.  Francesco  Mauro  annonce  qu'il  s'occupe  de  Télude  des 
boromolybdates^  analogues  aux  borotungstates  de  M,  Klein. 

M.  Chastaino  a  étudié  les  combinaisons  de  Turanium  avec  les 
pyrophosphates  et  les  métaphosphates  alcalins. 

M.  EsBACH  envoie  deux  mémoires,  le  premier  intitulé  :  Urée, 
suci*e  et  hypobroinite  de  soude  ;  le  second  :  Dosage  du  sucre 
contenu  dans  Je  lait. 

M.  LE  Président  communique  à  la  Société  une  lettre  de  M.  le 
président  de  TAssociation  française  pour  Tavancement  des 
sciences,  par  laquelle  les  membres  de  la  Société  sont  invités  à 
prendre  part  au  congrès  qui  aura  lieu  à  Reims. 

M.  le  Président  présente  à  la  Société  une  circulaire  votée  par 
le  conseil  et  signée  par  les  présidents  actuels  et  anciens.  Il  serait 
à  désirer  que  l'activité  de  la  Société  pût  se  développer,  et  ce  but 
pourrait  être  favorisé  par  la  constitution  d*un  capital  suffisant. 
La  circulaire  est  donc  adressée  à  toutes  les  personnes  s'intéres- 
sant  à  la  science  et  les  invite  à  souscrire  des  parts  de  1000  francs 
qui  donneraient  droit  au  titre  de  "membre  donateur"  et  à  tous 
les  avantages  dont  jouissent  les  membres  titulaires. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  la  densité  de  vapeur  de  rtode;  par  HH.  J.  M.  CRAFTS 

et  F.  HEIER. 

(Fin.) 
{Voir  le  commencement  et  la  suite  du  mémoire,  pages  501  et  550.) 

Nous  décrirons  ici  en  détail  la  méthode  pour  la  mesure  des 
températures,  qui  a  été  communiquée  à  l'Académie  des  sciences 
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(séance  du  15  mars  (1)),  et  qui  a  été  employée  depuis  trois  mois 
dans  nos  expériences;  c'est  le  même  procédé  qui  a  servi  à 
M.  Meyer,  dans  son  dernier  travail  sur  le  chlore  gazeux,  pour 
comparer  la  densité  de  deux  gaz,  et  il  suffit  de  connaître  les  ca- 
pacités du  cylindre  a  et  de  la  tige  b  et  du  tube  capillaire  c  pour 
calculer  la  température  de  ses  expériences.  On  remplit  le  cylindre 
en  porcelaine  d'azote  sec,  et  quand  ce  gaz  a  bien  pris  la  tempé- 
rature de  l'enceinte,  on  le  chasse  dans  un  tube  gradué  avec  un 
gaz  dont  on  peut  facilement  séparer  l'azote  par  absorption.  A  cet 
effet,  nous  avons  essayé  l'acide  carbonique  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  et,  comme  M.  Meyer,  nous  avons  préféré  ce  dernier  gaz, 
après  nous  être  assurés  qu'il  n'attaque  pas  notablement  le  pla- 
tine, et  que  le  passage  d'un  courant  assez  rapide,  pendant  une 
demi-heure,  ne  donne  qu'une  quantité  de  gaz  inabsorbable  infé- 
rieure à  0,1^. 

L'absorption  instantanée  de  Tacide  chlorhydrique  par  l'eau 
donne  le  moyen  de  reconnaître  sa  pureté,  et  précise  nettement  le 
moment  où  tout  l'azote  est  chassé.  C'est  une  opération  qui  dure 
une  à  deux  minutes,  et  on  fait  passer,  par  précaution,  deux  mi- 
nutes encore  avant  de  remplir  de  nouveau  le  cylindre  de  porce- 
laine avec  de  l'azote,  en  préparation  pour  une  nouvelle  expé- 
rience, soit  de  densité,  soit  de  température. 

Pour  cette  opération,  on  enlève  la  partie  c  de  l'appareil  aussi 
bien  que  le  tube  gradué,  et  on  les  remplace  par  un  ajutage  sem- 
blable à  c  ;  seulement  Textrémité  du  tube  capillaire  est  dirigée 
vers  le  haut,  pour  dégager  le  gaz  au-dessous  d'un  tube  gradué 
posé  dans  une  cuvette  pleine  d'eau.  Un  tube  en  platine  pénètre 
à  travers  c  et  la  tige  b  jusqu'à  la  partie  inférieure  du  cylindre, 
et  il  faut  introduire  et  sortir  ce  tube  très  lentement  pour  éviter 
qu*un  brusque  changement  de  température  ne  détermine  une 
fente  dans  le  cylindre  chauffé.  Â  la  plus  haute  température,  le 
platine  se  trouve  collé  contre  la  surface  intérieure  du  cylindre 
en  porcelaine  de  Bayeux,  quoique  cette  surface  ne  soit  pas 
émaillée,  et  on  enlève  quelquefois  de  petits  morceaux  de  porce- 
laine fondue.  Si  l'on  introduit  un  fil  mince  de  platine  dans  le 
cylindre  à  cette  température,  on  ne  peut  plus  le  sortir  avant  le 
refroidissement. 

(1)  Dans  cette  communication  nous  avons  omis  de  dire  que  l'azote  a  été 
employé  au  lien  d'air  dès  que  les  températures  atteignaient  la  chaleur 
ronge. 
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Pour  calculer  la  température,  il  faut  connaître  le  volume  F, 
qui  est  chauffé  à  la  température  que  Ton  veut  mesurer  =  T, 
aussi  bien  que  le  volume  de  la  partie  de  la  tige  incomplètement 
chauffée.  On  admet  que  cette  partie,  aussi  bien  que  la  pièce  c, 
ont  un  volume  égal  à  v,  qui  prend  une  série  de  températures 
inconnues,  mais  dont  on  peut  mesurer  l'effet  total.  Nous 
nous  sommes  convaincus,  par  des  expériences  sur  le  point 
de  fusion  de  petits  morceaux  d'argent  et  d'or  suspendus 
dans  la  tige,'  que  la  surface  inférieure  du  couvercle  m  forme 
une  ligne  assez  nettement  tranchée  entre  V,  qui  représente 
toute  la  partie  plongée  dans  le  fourneau,  et  v  qui  est  la  partie  en 
dehors.  Après  avoir  déterminé  ces  deux  volumes  par  des  cali- 
brages (le  tube  en  platine  étant  en  place),  on  fait  un  appareil 
compensateur  qui  ressemble,  en  volume  et  en  forme,  à  la  partie  v, 
on  le  met  dans  une  position  semblable,  et  on  détermine  par  le 
même  moyen,  c'est-à-dire  le  déplacement  de  Tazote  par  Tacide 
chlorhydrique,  le  volume  de  gaz  qui  sort  de  v,  quand  on  opère  à 
une  certaine  température.  Ce  système  est  semblable  à  celui 
que  M.  Deville  a  employé  dans  ses  thermomètres  à  air;  seule- 
ment notre  appareil  devant  servir  en  même  temps  pour  les  déter- 
minations de  densité,  oblige  à  donner  un  diamètre  plus  large  à 
la  tige,  et  en  attendant  la  fabrication  de  tubes  en  porcelaine  de  la 
même  dimension  que  la  lige  et  fermés  à  un  bout,  nous  nous 
sommes  contentés  d'expériences  faites  avec  des  tubes  en  verre  de 
Bohême,  qui  traversaient  le  couvercle  122  du  fourneau  et  avaient 
leur  extrémité  inférieure  au  niveau  indiqué  plus  haut  comme  limite 
entre  les  volumes  V  et  v.  Le  courant  d'air  qui  pénètre  dans  le 
fourneau,  à  travers  l'ouverture  du  couvercle,  empêche  le  verre  de 
Bohême  de  fondre,  pourvu  qu'il  ne  pénètre  pas  plus  bas  que  le  ni- 
veau inférieur  du  couvercle.  Nous  espérons  pouvoir  plus  tard  con- 
trôler ces  essais,  mais  de  nombreuses  expériences  concordantes 
nous  font  espérer  qu*ils  ne  sont  pas  entachés  d'erreurs  consi- 
dérables. 

La  formule  suivante  sert  à  calculer  là  température  T  : 

^^V(i  +  6T)-A  +  a 
(A  — a;  a. 

V  =  le  volume  du  thermomètre  chauffé  à  T  degrés. 

A  =  le  volume  d'azote  mesuré  à  zéro,  qui  a  été  déplacé  par 
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l'acide  chlorhydriqiie,  c'est-à-dire  Tazote  qui  correspond  au  vo- 
lume V-\-  V. 

a  =  le  volume  d*azote  déplacé  de  l'appareil  compensateur 
dans  une  expérience  semblable,  c'est-à-dire  l'azote  qui  corres- 
pond au  volume  r. 

a  =  0,00367,  le  coefficient  de  dilatation  des  gaz. 

p  =  0,000016,  le  coefficient  de  dilatation  de  la  porcelaine  de 
Bayeux. 

Une  expérience  peut  servir  d'exemple. 

Le  cylindre  en  porcelaine  avec  l'ajutage  c  avait  donné  par 
calibrage  le  volume  V-}-  v  =  98,40'^  Le  volume  v  égalait  6,0*^. 

D'où  V  =  92^*',40.  On  calcule  approximativement  la  température 
T  =  l'iOO*  et  on  se  sert  de  cette  valeur  pour  obtenir  le  binôme 
de  dilatation  (1  -f  pT  =  1,0225).  On  a  ainsi  V  (1  +  pT)  =  94«%47. 

Le  volume  d'azote  qui  con*espond  à  V  -f-  rj  mesuré  sur  l'eau 
à  20*,5  (bar.  =  727,9),  égalait  21,46««  et  par  "conséquent 

_       21,45  709,9  __ 

^  -  T  +  2Ô^5T".^  727^9  ~  ^^'^^"• 

Le  volume  d'azote  chassé  du  compensateur  et  réduit  de  la 
même  manière  =  4,0*^.  On  en  déduit  : 

_  94,47  -  19,46  +  4,0  _ 
(19,46— 4,0)  0,00367 ~" 

Pour  contrôler  l'exactitude  de  la  méthode,  nous  avons  fait 
deux  déterminations  de  la  température  du  soufre  bouillant  sous 
une  pression  barométrique  de  725,45"*",  (jui  ont  donné,  la  pre- 
mière 448*»  et  la  seconde  445*»,  au  lieu  de  445°,  qui  est  le  point 
d'ébuUition  du  soufre  correspondant  à  cette  pression  barométri- 
que, suivant  les  tables  de  Regnault. 

Dans  chaque  expérience,  V  égalait  120,63<^°;  et  l+pT=l,0149. 


ce 
ce 


I.  At  =  54,0 
ai=  3,6 

ILAi  =  53,93«« 
at=  3,63<^<= 


t  =  18S0  ;  bar.  =  725,45,  d'où  A  =  49,58<^^ 
t  =  18%0;  bar.  =  725,45,  d*où  a  =  3,31^^ 
t  =  16%6;  bar.  =  725,45,  d'où  A  =  49,8^^ 
t  =  21%0;  bar.  =  725,40,  d'où  a  =   3,29*^^ 


Quelques  déterminations  de  la  température  d'un  grand  bain  de 
plomb  entre  500  et  550*'  ont  donné  des  résultats  satisfaisants  en 
employant  alternativement  notre  procédé  et  celui  décrit  par 
Regnault,  dans   lequel  on  ferme  un  thermomètre  à  air,  à  tige 
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capillaire,  au  moment  où  l'on  veut  déterminer  la  température,  et 
on  mesure  ensuite  la  diminution  de  pression,  quand  le  thermo- 
mètre est  entouré  de  glace.  Nous  ne  citons  pas  ces  données, 
parce  que  les  moyens  de  s'assurer  que  les  deux  températures 
que  l'on  compare  sont  rigoureusement  identiques,  manquent 
quand  on  opère  avec  un  bain  de  plomb,  et  que  par  conséquent, 
cette  manière  de  contrôler  a  moins  de  valeur  que  la  précédente. 

Voici  les  résultats  de  plusieurs  séries  d'expériences  faites  avant 
que  toutes  les  modifications,  que  nous  avons  jugées  nécessaires 
plus  tard,  eussent  été  apportées  à  l'appareil.  On  peut  constater  les 
variations  dans  les  chiffres  qui  résultent  des  modifications  en 
question. 

La  colonne  D  donne  les  densités  trouvées,  S  le  poids  de 
l'iode,  V  le  volume  d'air  déplacé,  t  la  température  de  l'eau  dans 
le  tube  calibré  au  moment  de  faire  la  lecture,  bar.  la  hauteur  ba- 
rométrique, et  T  la  température  des  vapeurs  pendant  l'expérience. 
D  corr.  et  V  corr.  donnent  la  densité  et  le  volume  corrigés  ap- 
proximativement en  retranchant  le  volume  d'air  qui  est  entré  au 
moment  de  laisser  tomber  la  substance  dans  l'appareil. 

Cette  correction  varie  avec  la  température  et  avec  la  matière 
du  vase  contenant  la  substance. 


D 

Dcorr 

s 

V 

Vcorr 

t 

bar. 

T 

BBHA.nCtES. 

8.55 

9.90 

0.0619 

6.10 

5.8 

17.0 

738.8 

446.0 

8.91 

9.16 

0.1165 

11.68 

11.98 

94.0 

7.35.9 

446. OJ 

8.48 
8.53 

8.84 
8.81 

0.083S 
0.1i4S 

8.58 
13.1- 

8.93 
19.77 

15.5 
19.0 

793.3 
72i.3 

'' Température   do   soufre 

en 

8.GI 

8.9i 

0.1195 

11.95 

11.55 

14.9 

799.9 

8.68 

o«  «fo 

0.1968 

19.58 

19.18 

14.9 

799.9 

4«5.5\ 

8.47 

8.81 

0.0876 

8.93 

8.58 

14.9 

799.0 

445.5/ 

1 

Les  expériences  précédentes  furent  faites  dans  un  appareil  à 
long  corps  cylindrique,  avec  une  tige  de  7""  de  diamètre,  et  les 
variations  sont  principalement  dues  à  la  difficulté  de  maintenir 
une  température  bien  constante  dans  cette  forme  d'appareil. 


D 

Dcorr 

S 

V 

Vcorr 

t 

bar. 

T 

RBXARQIES. 

8.50 
8.47 

8.80 
8.75 

0.0856 
0.1910 

• 

8.86 
19.41 

8.46 
19.00 

17.3 
17.0 

738.4 
733.0 

446.0 
446.0 

Température   du  soufre    en 
ébnllition. 
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L'appareil,  dans  ces  deux  expériences,  avait  la  partie  cylin- 
drique plus  courte  et  plus  large  et  la  tige  plus  petite,  et  on  a  eu 
soin  d'introduire  le  vase  contenant  la  substance  avec  Touverture 
en  bas. 


D 

Dcorr 

S 

V 

Vcorr 

t 

bar. 

T 

RBVARQUIS. 

8.43 

8.74 

0.1078 

10.84 

10.46 

12.0 

731.1 

355.0 

Température  du  mercore  en 

9.31 

8.7i 

0.0833 

8.80 

8.10 

IS.O 

731.1 

355.0 

ébullition. 

8.17 

8.73 

0.0ff76 

6.U 

5.84 

19.1 

716.8 

394.5^  Teap^nlire  frite  aree  u  UarsMiMre 

8.06 

8.69 

0.0637 

6.79 

6.39 

19.1 

726.8 

394.5)     à  air  im  u  bail  4e  pleab. 

8.49 

8.81 

0.1010 

10.65 

lO.SS 

13.8 

712.5 

415. o! 

8.49 

8.75 

0.1993 

13.18 

12.78 

13.0 

723.0 

445.  or  Température    du   soufre  en 

M. 46 

8.79 

0.1043 

10.66 

10.25 

1S.7 

723.2 

445. o|    ébullition. 

8.44 

8.69 

0.1340 

14.19 

13.80 

18.0 

716.1 

444.5/ 

8.f9 

8.75 

0.0631 

6.70 

6.35 

17.1 

724.1 

50R.o|Tempéralore    d*nn   bain    de 
550.0  >    plomb  prise  tvec  un  ther- 

f^.M 

8.74 

0.07t9 

7.70 

7.35 

19.3 

723.7 

8.11 

8.70 

0.0604 

6.63 

6.18 

19.3 

723.7 

5.<S0.0 

momètre  à  air.                    1 

Dans  ces  dernières  expériences,  la  partie  de  Tappareil  a.  b. 
avait  une  capacité  de  130  à  150^%  la  tige  b.  avait  3  à  4  millimètres 
de  diamètre,  et  on  a  observé  toutes  les  précautions  décrites, 
excepté  celle  de  poser  le  bouchon  avant  de  laisser  tomber  la 
substance  dans  le  cylindre  chauffé.  Il  est  à  noter  que  les  5  expé- 
riences dans  lesquelles  on  avait  pris  à  peu  près  un  décigramme 
de  substance  ont  donné  des  résultats  très  concordants,  et  nous 
avons  multiplié  ces  essais,  avant  d'avoir  remarc^ué  la  cause  d'er- 
reur qui  exige  une  correction,  parce  que  nous  supposions  que 
l'iode  avait  réellement  une  densité  anomale  à  445<».  On  observe 
que  la  correction  pour  le  volume  d'air  qui  entre  au  moment  de 
laisser  tomber  la  substance  tend  à  mettre  d'accord  les  essais  faits 
avec  des  quantités  variables  d'iode  (ce  qui  doit  être  le  cas  si  la 
correction  est  légitime)  et  que  les  résultats  corrigés  correspondent 
avec  une  densité  normale  pour  cette  température. 


TADI.F.AU. 
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D 

Dcorr 

S 

V 

Vcorr 

t 

bar. 

T 

RBMABQCES. 

6.48* 

6.84 

0.0991 

13.10 

19.40 

11.5 

725.8 

590.0 

6.45* 
7.70 

6.83 
8.33 

0.0977 
0.U785 

19.81 
8.98 

19.10 
8.30 

8.8 
18.5 

795.8 
798.6 

®*®-®J  La  substance  a  été  pesée  dans 
640. or    Qn  vase  en  argile  fait  avec 

7.13 
7.43 

7.69 
8.00 

0.07T8 
0.0800 

9.59 
9.47 

8.9 
8.80 

18.9 
19.0 

798  6   ^^'^l    un  morceau  de  tuyau   de 
'  l  ^A    pipe. 

7.55 

8.16 

0.0781 

9.10 

8.40 

18.5 

7.94 

8.96 

0.09S8 

10.  U 

10.01 

18.0 

716.3 

(tiIsUsM   fnét   ius  on    u%t    irH 

)     ■isee  ei  vrrrf  le  Bthêap. 

850  0 1 

*^^ '«/Substance  pesée  dans  un  vtse 

870. 0>                 ., 

8.03 

8.33 

0.0948 

10.57 

10.17 

18.0 

716.0 

6.49 
6.98 

6.87 
7.3i 

0.0931 
O.IS  2 

19.60 
15.61 

11.90 
14.80 

16.5 
11.0 

794.9 
733.7 

6.67 

7.14 

0.0839 

10.70 

10.00 

19.0 

731.6 

6.53 

6.87 

0.0963 

19.40 

11.80 

10.0 

733.4 

1010  Substance  pesée  dans  un  nse 

en  platine. 

5.98 

6.55 

0.0947 

13.57 

19.90 

91.0 

798.3 

1040\ 

6.t4 

6.57 

0.0071 

13.90 

13.90 

91.0 

797.4 

loso/substance  pesôe  dans  un  vase 

8.t3 

5.61 

0.0697 

11.90 

11.10 

90.6 

796.7 

in.Ni    en  argile. 

4.92 

5.â9 

0.0698 

11.40 

10.60 

90.5 

7J5.7 

118o) 

4.73 

5.05 

0.0664 

11.97 

11.90 

14.5 

738.4 

1300  Subsunce  pesée  dans  un  vase 

en  platine. 

*  Nouf  ignorons  quelle  eanie  d'errear  fait  éoarter  ces  deni  résnllAts  des  antres. 

Les  dernières  expéiîences,  excepté  celle  à  1300°,  furent  faites 
avec  un  cylindre  en  porcelaine  d'une  capacité  d'environ  100**"  et 
avec  une  tige  de  7  millimètres  de  diamètre,  chauffé  dans  un  louid 
cylindre  en  fer.  Toutes  les  déterminations  de  température  furent 
faites  par  le  déplacement  deTazote  par  Tacide  chlorhydrique.  La 
plupart  des  densités  corrigées  qui  correspondent  aux  tempé- 
ratures inférieures  à  1000®  ne  sont  pas  très  différentes  de  celles 
do  la  série  suivante,  que  nous  regardons  comme  exactes  ;  mais 
nous  attachons  peu  d'importance  à  ces  données  que  nous  ne  pou- 
vons pas  suffisamment  contrôler,  et  nous  ne  les  publions  que  dans 
l'espérance  qu'elles  pourront  servir  à  fournir  des  indications  sur 
les  différences  qui  existent  entre  les  chiffres  que  Ton  obtient  avec 
un  appareil  ouvert  et  avec  un  appareil  fermé  de  la  manière  indi- 
quée dans  notre  dessin.  On  peut  remarquer  qu'à  partir  de  1000*» 
les  densités  de  la  dernière  série  restent  plus  constantes  que  celles 
de  la  série  suivante,  que  nous  regardons  comme  plus  exactes,  et 
nous  supposons  que  ceci  peut  être  attribué  à  un  dégagement  de 
gaz  ayant  lieu  avant  que  Ton  ne  place  le  bouchon,  par  suite 
d'une  volatilisation  trop  rapide  de  Tiode  aux  plus  hautes  teni- 
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pératures.  Ces  résultats  s'approchent  plus  de  la  densité  de  % 
trouvée  par  M.  Meyer  dans  des  expériences  où,  suivant  nous, 
la  diminution  du  volume,  par  suite  de  la  résistance  de  Teau  dans 
le  tube  capillaire,  équivaut  partiellement  à  notre  correction; 
mais  la  large  place  qu'il  faut  laisser  dans  des  expériences  en 
appareil  ouvert  à  de  petites  variations  dans  la  manipulation  nous 
empêche  de  nous  prononcer  avec  confiance  sur  ce  sujet. 

Voici  une  série  d'expériences  faites  de  la  manière  que  nous 
avons  décrite  plus  haut,  que  nous  mettons  en  ligne  avec  les  chiffres 
de  M.  Meyer  (1),  afin  de  facihter  une  comparaison.  Les  plus  hautes 
températures  sont  probablement  presque  identiques,  mais  les  ma- 
nières de  les  mesurer  sont  différentes  ,  de  sorte  que  celle 
que  nous  estimons  à  1400®  correspond  à  1570*  dans  la  table  de 
M.  Meyer.  La  substance  a  été  pesée  dans  de  petits  cylindres 
bouchés  en  platine  pour  éviter  tout  danger  d'une  augmentation 
de  volume  venant  d'un  gaz  ou  de  l'humidité  condensée  dans  la 
matière  poreuse  d'un  vase  en  tuyau  de  pipe  et  l'emploi  d'un  vase 
en  platine  a  l'avantage  qu'il  permet  de  diriger  l'ouverture  vers  le 
bas. 


M. 

YiCToa  Mbtbb. 

MM.  GiAFTs  ET  F.  MBisn. 

D' 

D' 

Temf^ntan. 

Densité. 

"d 

N» 

Tenii  er..ture. 

lk':.iité. 

D 

«3--4S0- 

8.99;  8.83;  8.84;  8.85 

1 

445* 

8.70;  8.78;  8.75 

9W- 

8.73;  8.71  ;  8.71 

0.99 

S 

677'-68«* 

8.0G;  8.58 

0.91 

3 

757»-770*-765» 

8.05;  8.38 

0.93 

Hli» 

6.88;  6.80;  6.80 

0.77 

4 

83i<»-878- 

8.04;  8.11 

0.9â 

lOfT* 

5.75;  5.74 

0.65 

5 

ll3f«-iOSf-llJI> 

7.18;  7.0S;  6.83 

0.81 

6 

i270--l280- 

6.07;  5.OT 

0.66 

1570» 

5.67;  5.60;  B.7i;  5.81 

0.65 

m 

i 

1900* 

5.i3;  5.31 

0.60 

Voici  toutes  les  données  de  nos  déterminations  de  température 
et  de  densité  : 


(!)  Ben'ebie  der  deutseben  ebemischen  Gcselhcbaft,  t.  13^  p.  397. 
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N» 

T 

D 

S 

V 

t 

Lnr. 

D' 

*     i 

445» 
415 

Tempértture  du 
en  ébullitio 

soafre 
n. 

8.70 
8.78 
H.  io 

0.I1H3 
0.1266 
0.1040 

11.70 
12.49 
10.20 

15°2 
16.0 
12.9 

735.2 
731 . 15 
728.05 

O.îWO 
O.Î>99 
0.996 

T 

V 

A 

a 

,     < 

67T 

91  9» 

31.47 

4.8 

8.06 

0.0873 

9.43 

15?2 

726.0 

0.917 

9 

682 

92.04 

31.60 

4.8 

8.58 

0.(983 

10.00 

15.8 

726.0 

0  955 

757 

92.04 

29.47 

4.8 

8.05 

O.illO 

12.03 

tr,.o 

724.9 

0.916 

S 

770 
7C5 

91.94 
91.41 

29.1! 
39.11 

4.8 

4.8 

8.28 

0.1138 

12.10 

16.7 

724.9 

0.942 

4 

831 

92.6 

27.99 

4.8 

8.04 

0.1161 

U.49 

12.5 

724.2 

0.915 

878 

92.6 

27.02 

4.8 

8.11 

0.1068 

11.44 

14.2 

723.6 

0.923 

iOSÎI 

91.7 

23.S3 

4.6 

7.18 

0.1007 

12.18 

15.0 

728.2 

0  817 

6 

1  1059 

92.6 

23.85 

4.6 

7.02 

0.1008 

12.46 

15.1 

728.1 

0.799 

'   1030 

90.0 

23.74 

4.6 

G. 83 

0.1004 

12.80 

16.0 

758.2 

0.777 

ei 

iro 

92.53 

20.88 

4.2 

6.07 

0.1135 

i(>.r;8 

20.0 

729.1 

0.691 

1280 

92.40 

20. 7G 

4.2 

5.57 

0.0!K)8 

14.39 

18.8 

728.75 

0.634 

7 

1390 

92.25 

19.47 

4.0 

5.23 
5.31 

0.0729 
0,0727 

H  4ii 
12.20 

21.4 
21.6 

727.7 
727.6 

0.595 
0.004 

La  seule  cause  d'erreur  qui  nous  paraît  probable  dans  cette 
dernière  série  d'expériences  est  une  diminution  du  volume  d'air 
déplacé  par  suite  d'une  projection  de  l'iode  dans  la  tige  (b.)  ou 
par  une  diffusion  trop  rapide  des  vapeurs  :  par  conséquent  les 
erreurs  d'expériences  tendent  à  augmenter  la  densité,  et  nous 
croyons  que  l'on  peut  admettre  que  les  densités  les  plus  faibles 
approchent  le  plus  de  la  vérité. 

On  peut  conclure  de  nos  expériences  que  la  densité  de  l'iode 
commence  à  être  anomale  entre  60O»  et  700**  et  qu'elle  diminue 
progressivement  avec  l'accroissement  de  la  température^jusqu'à 
ce  que  le  rapport  avec  la  densité  théorique  devienne,  vers  1390®, 
égal  à  0,60.  Nous  supposons  que  cette  diminution  peut  continuer 
pour  atteindre  le  rapport  0,50  à  une  plus  haute  température. 

Si  l'on  peut  attribuer  la  densité  anomale  de  l'iode  à  la  disso- 
ciation, nous  admettons  que  le  molécule  I^  tend  à  se  séparer  en 
deux  atomes  I  4'  ^  !  ^^  ^^^^  qu'un  groupe  qui  représente  une 
unité  physique  se  sépare  en  deux  parties.  Nous  ne  croyons 
pouvoir  fonder  sur  ces  données  aucune  nouvelle  hypothèse  sur 
la  constitution  de  l'iode. 
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L*un  de  nous  a  trouvé,  dans  des  essais  préliminaires  effectués 
i  la  plus  haute  température  (i)  du  fourneau  Perrot,  que  le  chlore 
avait  une  densité  presque  normale,  et  que  le  rapport  entre  la  den- 
sité trouvée  et  la  densité  théorique  était,  pour  le  brome,  environ 
0,8,  et  pour  Tiode,  environ  0,66.  On  voit  que,  dans  le  groupe 
des  halogènes,  ce  rapport  diminue  h  mesure  que  le  poids  molé- 
culaire augmente,  de  sorte  que  les  poids  de  volumes  égaux  de 

444 
brome  et  d'iode  sont  à  peu  près  dans  le  rapport  de   r^^  =  0,84 

80 
à  une  haute  température  au  lieu  de    —  =  0,63.  Nous  espérons 

que  de  nouvelles  expériences  feront  ressortir  les  relations  entre 
le  poids  moléculaire  et  la  densité  anomale  et  qu  elles  permettront 
de  tracer  avec  une  exactitude  sufiîsante  les  courbes  de  densité  à 
différentes  températures.  Il  nous  paraît  possible  que  Tétude  des 
autres  groupes  périodiques  d'éléments  permette  de  découvrir  des 
relations  analogues. 

La   table  suivante  donne  les  densités  attribuées  à  la  vapeur 
d'iode  par  différents  observateurs: 


Températare. 

Deville  et  Troost. 

Victor  Meyer. 

Crafts  et  F.  Meier. 

860» 

Densité  — 8.70 

5.75 

8.07 

1040 

8.72 

5.75 

7.01 

La  différence  entre  les  densités  trouvées  par  MM.  Deville  et 
Troost  à  860^  dans  les  vapeurs  du  cadmium  et  nos  chiffres  est 
faible  :  ce  n'est  qu'à  1040®  que  la  divergence  dépasse  les  erreurs 
possibles  de  l'expérience,  et  qu'il  faut  admettre  des  densités  diffé- 
rentes pour  l'iode,  suivant  que  Ton  opère  par  la  méthode  de 
M.  Dumas  ou  par  celle  de  M.  Meyer. 

Dans  une  communication  lue  à  la  Société  chimique  de  Paris 
avant  que  nous  eussions  connaissance  du  dernier  travail  de 
M.  Meyer,  nous  avons  proposé,  comme  lui,  l'hypothèse  qu'un 
mélange  d'air,  en  diminuant  la  tension  de  l'iode,  pourrait  accélérer 
la  dissociation.  Or,  comme  l'iode  est  en  présence  de  l'air  dans  nos 
expériences  et  non  dans  celle  de  MM.  Deville  et  Troost,  il 
faudra  rechercher  si  la  divergence  des  résultats  peut  s'expliquer 


(1)  Comptes  rendus,  26  janvier  1880.  Il  faut  tenir  compte  de  cette  indica- 
tion de  température  en  lisant  Tendroit  dans  les  Bericbte  der  éeutscben 
chemiachen  Gesellscba/t,  t.  13,  p.  401,  où  M.  Meyer  cite  ce  travail. 
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par  celte  cause.  Nous  avons  déjà  dit  que  nous  n'avons  jusqu'ici 
pu  trouver  dans  nos  expériences  aucune  relation  entre  la  diminu- 
tion de  la  densité  et  la  rapidité  de  la  volatilisation. 

Dans  ce  mémoire,  nous  avons  discuté  quelques  détails  du  pro- 
cédé de  M.  Meyer,  parce  que  nous  supposons  que  les  différences 
entre  nos  résultats  et  les  siens  peuvent  trouver  leur  explication 
par  la  divergence  de  nos  manières  d'opérer,  mais  nous  sommes 
loin  de  vouloir  critiquer,  en  général;  son  excellente  méthode,  et 
nous  pouvons  résumer  en  peu  de  mots  notre  opinion  sur  son 
utilité.  M.  Meyer  a  inventé  un  procédé  nouveau,  qui  est  incom- 
parablement plus  commode  que  les  autres  que  nous  connaissions 
déjà.  Quant  à  Texactitude,  immédiatement  après  sa  première  pu- 
blication, l'un  d^nous  s'en  est  servi  pour  une  série  d'observations 
sur  un  corps  organique  très  pur  et  qui  résiste  extrêmement  bien  à 
l'action  de  la  chaleur,  la  benzophénone,  et  en  suivant  exactement 
les  indications  données  par  M.  Meyer,  il  a  obtenu  des  résultats 
tout  à  fait  satisfaisants  à  des  températures  allant  de  Sb^^  à  la  cha- 
leur du  rouge  naissant  (environ  520°).  On  apprend  très  vite  à  ap- 
précier les  deux  phases  de  Topération,  à  laisser  échapper  l'air 
qui  est  déplacé  par  le  bouchon  et  une  partie  de  celui  qui 
provient  de  la  chute  du  vase,  et  à  mesurer  seulement  un 
volume  d'air  qui  correspond  avec  lavaporisation.de  la  subs- 
tance (1).  Ainsi,  Tappareil,  dans  sa  forme  primitive,  est  plus 
simple  que  le  nôtre,  et  paraît  se  prêter  à  la  résolution  de 
presque  tous  les  problèmes  de  densité  qui  peuvent  se  présenter 
à  un  chimiste.  Nous  ne  jugeons  aucune  modification  nécessaire, 
excepté  dans  le  cas  d'expériences  de  contrôle  où  l'on  veut  écarter 
toute  cause  d'incertitude,  ou  bien  pour  des  opérations  à  haute 
température  où  une  volatilisation  trop  rapide  delà  substance  em- 
pêche d'observer  les  deux  phases  de  l'opération. 

La  résistance  de  Teau  dans  le  tube  de  dégagement  empêche 
l'appareil  de  M.  Meyer  de  donner  des  indications  sensibles  d'un 
changement  de  température  et  ce  manque  de  sensibilité  a  quel- 
quefois des  inconvénients. 

Depuis  la  publication  dans  les  Comptes  rendus  de  notre  table 


(1)  Nous  avons  déjà  dit  que  dans  certaines  limites  de  température  la  perte 
d'air  qui  résulte  des  forces  capillaires  de  l'eau  dans  V  étroit  tube  de  déga- 
gement est  assez  bien  compensée  par  une  partie  de  l'air  introduit  pendant  la 
chute  du  vase. 
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des  densités  de  Tiode  à  différentes  températures  et  depuis  que 
le  présent  mémoire  a  été  envoyé  à  la  Société  chimique,  MM.  De- 
ville  et  Troost  ont  communiqué  à  TA^démie  {Comptes  rendus^ 
t.  ••,  p.  773)  de  nouvelles  déterminations  du  point  d*ébullition 
du  zinc  qui  l'abaisse  à  environ  940  degrés  pour  une  distillation 
faite  dans  un  creuset  en  plombagine.  Si  l'on  recalcule  la  densité 
«le  riode  d*après  les  données  de  leur  mémoire  dans  les  Annales 
de  chimie  et  de  physique^  t.  ft8,  p.  293,  en  substituant  cette  tem- 
pérature à  la  place  de  1040  dans  leur  formule  (p.  285),  et  en 
se  servant  du  coefficient  de  dilatation  de  la  porcelaine  établi 
iillérieuremeot  (Comptes  rendus^  t.  59,  p.  169),  on  arrive  au 
nombre  7.92  pour  la  densité  de  l'iode  à  9^0"^.  Nos  déterminations 
indiqueraient  une  densité  d'environ  7.0  à  7.7  pour  cette  môme 
température. 

IjB  nouvelle  détermination  de  MM.  Deville  et  Troost,  se  rap- 
proche de  celle  de  M.  Ed.  Becquerel  (Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique^ l.  SS,  p.  73),  qui  a  trouvé  ,930  degrés  pour  le  point  d'é- 
bullition  du  zinc.  Il  faut  remarquer  que  ce  dernier  indique 
746.  3  degrés  comme  le  point  d*ébullition  du  cadmium.  Si  Ton 
refaisait  de  la  même  manière  le  calcul  des  deux  déterminations 
de  MM.  Deville  et  Troost,  de  la  densité  de  Tiode  dans  les  vapeurs 
du  cadmium,  on  aurait  un  chiffre  encore  pins  fort  que  le  nôtre. 
Nous  ne  croyons  pas  que  cette  rectification  des  chiffres  de 
MM.  Deville  et  Troost  soit  légitime,  pnrcequ'ils  ont  chauffé 
sans  doute  l'iode  et  le  thermomètre  à  air  dans  des  conditions 
analogues.  Leurs  premières  mesures  de  température  se  rap- 
port, nt  réellement  à  leurs  expériences  de  densité;  mais  ils  ont 
démontré  l'incertitude  qu'il  peut  y  avoir  en  employant  ce  moyen 
de  chauffage  et  il  est  possible  que  les  nouvelles  déterminations 
de  la  densité  de  Viode  ,  qu'ils  comptent  faire ,  donnent  des 
valeurs  plus  faibles  que  les  premières.  En  tout  cas  il  convient 
pour  le  moment  de  ne  pas  exprimer  une  opinion  définitive  sur 
une  question,  qui  sera  abordée  de  nouveau  par  les  chimistes  qui 
ont  inventé  les  procédés  de  recherches  de  ce  genre  à  hautes 
températures. 


Nous  avons  pu  dans  ces  derniers  jours  répéter  avec  de  nou- 
veaux appareils  une  séné  de  déterminations  de  température,  qui 
confirment  celles  que  nous  avons  données  dans  la  dernière  table. 
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Des  tubes  en  porcelaine  de  Bayeux  exactement  semblables  aux 
tiges  des  cylindres  ont  été  employés  comme  tubes  compensa- 
teurs, et  l'appareil  a  été  enveloppé  dans  deux  creusets  de  la 
manière  indiquée  dans  le  dessin. 

La  première  colonne  donne  en  litres  la  quantité  de  gaz  brûlée 
par  minute  ;  on  remarquera  que  la  température  n'augmente  pas 
une  fois  que  la  consommation  dépasse  une  certaine  limite. 


UTRIS. 

T 
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A 

a 

99 

1191- 

87.31 

».G3 

6.06 

37 

1371 

87.31 

30.71 

5.89 

60 

1331 

87. «1 

20.63 

5.50 

W 

1318 

87. «1 

20  73 

5.47 

80 

I35« 

87.ii 

20.10 

6.47 

Deux  nouvelles  déterminations  de  la  densité  de  la  vapeur  d*iode 
ont  été  faites  en  observant  toutes  les  précautions  que  nous  avons 
indiquées.  La  substance  fut  pesée  dans  de  petits  cylindres  en 
porcelaine  émaillée  et  Tiode  fut  fondu  avant  d'être  pesé  afin  de 
pouvoir  renverser  les  vases  en  les  introduisant  dans  l'appareil. 


T 

V 

A 

a 

DENSITE. 

TASCB. 

TOLCHB. 

t 

bar. 

D' 

d" 

1468 

9». 8 

30.91 

5.73 

5.06 

5.07 

0.0521 
0.0636 

9  07 

11.14 

18.4 
19.9 

72T.65 

727.65 

0.576 
0.577 

D' 
On  voit,  en  regardant  la  colonne  rr  qui  donne  le  rapport  entre 

la  densité  trouvée  et  la  densité  théorique^  que  ces  chiffres  s'ap- 
prochent davantage  de  la  densité,  que  nous  supposons  que  l'iode 

peut  atteindre  à  de  plus  hautes  températures  et  qui  serait  moitié 

de  la  densité  normale.  Le  cylindre  de  porcelaine  a  été  entouré 

d'une  feuille  de  platine  et  chauffé  directement  dans  la  flamme  d'un 

grand  fourneau  Perrot,  de  sorte  que  cette  expérience  offre  moins 

de  sécurité  pour  la  distribution  égale  de  la  chaleur,  mais  on  a  pu 

arriver  à  une  température  plus  haute.  C'est  la  seule  expérience 

que  nous  ayons  faite  à  flamme  nue  dans  le   grand  fourneau 

Perrot  ;  les  autres,  faites  dans  un  fourneau  plus  petit,  avaient 

donné  une  température  inférieui-e. 
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Sar  quelques  eomposés  des  corps  halogènes  i  par  ■•  BERTHELOT. 

1.  J*ai  entrepris  de  mesurer  la  chaleur  de  formation  des  com- 
posés que  les  corps  halogènes  forment  soit  entre  eux,  soit  avec 
leurs  sels  alcalins,  cette  élude  ayant  pour  objet  d'éclaircir  les 
déplacements  réciproques  de  ces  éléments. 

2.  Protoehlorure  d'iode,  —  Les  expériences  ont  été  faites  par 
analyse  et  par  synthèse. 

Par  analyse t  j'ai  obtenu  avec  le  chlorure  d'iode  cristallisé, 
décomposé  au  moyen  de  l'acide  sulfureux  étendu  : 

1  solide  -h  Cl  gaz  =  ICI  solide,  dégage  :  4-6'^*', 6. 

Par  synthèse  :  +6,8.  —  Moyenne  des  deux  +6,7. 
D'où  ' 

I  gaz  4-  Cl  gaz  =  ICI  solide +  12,1. 

8.  La  chaleur  de  fusion  de  ICI  a  été  trouvée  +  2,3. 

4.  Trichlorure  diode.  —  Par  synthèse  : 

1  solide  4-  CP  gazeux  =  ICP  solide  a  fourni +15,5 

Par  analyse  (même  procédé  que  ci-dessus)  :  +  17,1. 

La  moyenne  est  :  +  16,3  ;  l'iode  gazeux,  on  aurait  :  +  21,7. 

ICI  solide  4- CP  gazeux,  dégage 4-9,5 

Mais  tous  ces  résultats  ne  présentent  pas  une  grande  certitude, 
à  caus-*  de  la  formation  lente  et  de  la  dissociation  du  trichlorure 
d'iode. 

5.  Bromure  d'iode.  Par  synthèse  : 

1  solide +  Brliq.  =  lBr  solide,  dégage 4-   2,47 

I  gazeux +  Br  gazeux  =  lBr  solide,  dégage +11,9 

Ce  nombre  est  extrêmement  voisin  de  +12,1,  obtenu  pour  la 
formation  du  chlorure  d'iode  solide  au  moyen  des  éléments  gazeux, 
c'est-à  dire  dans  des  conditions  comparables. 

6.  Chlorure  de  brome.  —  Le  brome  introduit  dans  le  chlore 
gazeux  s*y  combine  ;  mais  le  composé  reste  liquide  et  offre  tous 
les  signes  d'une  dissociation.  Aussi  la  mesure  de  la  chaleur 
dégagée  s'applique-t-elle  en  réalité  à  un  mélange  du  composé 
proprement  dit  avec  une  certaine  dose  de  brome  et  même  de 
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chlore  dissous.  Je  donne  le  chiffre  obtenu  à  titre  de  renseigne- 
ment ;  j'ai  opéré,  bien  entendu,  à  équivalents  égaux  : 

Gl  gazeux +  Bp liquide =BrGl  liquide  (?) 4-  0,60 

Avec  le  brome  gazeux,  on  aurait  obtenu  +  4,6. 

Si  Ton  remarque  la  presque  identité  des  chaleurs  de  formation 
des  chlorure  et  bromure  d'iode,  et  si  Ton  compare  la  chaleur  de 
formation  du  chlorure  d'iode  liquide  au  moyen  des  éléments 
gazeux,  soit  -^  9,8,  à  celle  du  chlorure  de  brome  +  4,6,  on  est 
conduit  à  penser  que  le  chlorure  de  brome  était  dissocié  à  moitié 
environ,  dans  les  conditions  des  mesures  précédentes  :  cela  sous 
toutes  réserves. 

Venons  maintenant  aux  combinaisons  des  éléments  halogènes 
avec  leurs  sels  alcalins. 

7.  loduve  de  potussium  ioduréy  KP.  —  On  sait  que  ce  composé 
a  été  obtenu  sous  forme  cristallisée  par  M.  St.  Johnson,  en  1877. 
Il  se  prépare  en  dissolvant  2'"^  d*iode  dans  une  solution  très  con- 
centrée d'iodure  de  potassium  et  en  évaporant  sous  une  cloche, 
au  moyen  de  Tacide  sulfurique  concentré.  On  obtient  ainsi  à  la 
longue  de  gros  cristaux  noir- violets,  lamelleux,  dont  l'aspect 
rappelle  celui  de  l'iode.  J'en  ai  vérifié  la  composition  par  l'ana- 
lyse et  déterminé  la  chaleur  de  formation. 

La  formation  du  triiodure  solide,  rapporté  à  l'iode  solide 

Kl  solide  + 1"  solide  =  KP  solide 

répond  à  un  phénomène  thermique  sensiblement  nul. 

Mais,  si  l'on  rapporte  la  réaction  à  l'iode  gazeux,  afin  de  la 
rendre  comparable  à  la  formation  des  perchlorures,  peroxydes,  etc. , 
on  Irouve  ; 

Kl  solide  +  \-  gaz  =  KP  solide,  dégage,  vei»8  0*» . .     +  10,8 

8.  La  dissolution  de  F  iode  ^  I^,  dans  Tiodure  de  potassium  con- 
centré,fabsorbe  de  la  chaleur  :  —  0,78  :  quantité  qui  représente 
seulement  le  quart  de  la  chaleur  de  fusion  de  l'iode. 

La  dissolution  de  l'iode  liquide  dans  la  même  liqueur,  calculée 
vers  0**,  dégagerait  au  contraire  :  +1,5  environ.  C'est  donc  à 
tort  que  la  chaleur  de  dissolution  de  l'iode  avait  été  réputée 
nulle. 

Elle  diminue  quand  on  opère  avec  un  iodure  plus  dilué.  Cepen- 
dant, même  avec  une}  liqueur  qui  contient  1/2  Kl  dans  1   litre. 
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c'est-à-dire  voisine  de  Kl  >f-i^0H*O^  la  dissolution  de  I^  (ea 
présence  de  12KI)  absorbe  —  0,26. 

A  partir  de  l'iode  gazeux,  on  aurait  -|-  i0,5  dans  une  solution 
étendue  d*iodure  de  potassium  ;  -f  10,0  dans  une  solution  très 
concentrée. 

9.  Bromare  de  potassium  bromure  KBr^  (?).  —  Le  brome 
forme  avec  le  bromure  de  potassium  un  composé  analogue  au 
triiodure.  On  sait  depuis  longtemps  que  le  brome  se  dissout 
abondanunent  dans  les  solutions  de  bromure  de  potassium,  sur- 
tout concentrées.  Cette  dissolution,  opérée  avec  une  solution 
KBr-J-28HO,  a  dégagé,  à  15*  (Br«  en  présence  de  5KBr  envi- 
ron) :  +  3,53. 

Si  le  brome  avait  été  solide,  on  aurait  obtenu  -f-  3,3. 

Â  partir  du  brome  gazeux,  on  aurait  eu  -f-  H»^;  valeur  voi- 
sine de  celle  que  fournit  Tiode  gazeux  (-j-  10,0),  en  se  dissolvant 
dans  l'iodure  de  potassium. 

J*ai  cherché  à  aller  pliis  loin  et  à  opérer  sur  le  bromure  bro- 
mure isolé  de  l'eau.  On  obtient  en  effet  un  tel  composé  en 
abandonnant  pendant  quelques  jours,  dans  un  vase  fermé,  du  br(>> 
mure  de  potassium  sec  et  très  finement  pulvérisé  avec  du  brome 
liquide,  employé  dans  la  proportion  de  2^^  de  bromure  pour  1'^  de 
brome,  c'est-à-dire  avec  un  excès  du  sel  solide.  Le  brome  dispa- 
raît peu  à  peu,  et  il  se  forme  un  composé  orangé  et  cristallin. 
Cependant  ce  composé  offre  toujours  les  caractères  d'un  corps 
dissocié. 

La  chaleurde  formation  d'après  mes  mesures,  peut  être  évaluée-: 

KBr  8olide4-Br2  liquide,  dégage. . .     +2,94  ;  Br2  solide  :  +2,7. 

On  aurait  encore 

KBr  solide  +  Br^  gazeux,  vers  0^. . .     +  10,9. 

U  est  digne  de  remarque  que  ce  dernier  nombre  est  pres^fue 
identique  avec  la  chaleur  de  formation  du  triiodure  de  potassium 
au  moyen  de  l'iode  gazeux,  soit  +  10,8  :  rapprochement  com- 
parable à  celui  qui  a  été  fait  plus  haut  entre  les  chlorure  et  bro- 
mure d*io'le.  J'ajouterai  encore  que  la  chaleur  dégagée  par  Cl^ 
fixé  sur  ICI,  soit  -f-  9,5,  est  voisine  de  la  chaleur  dégagée  por 
Br^  gazeux  fixé  sur  KBr,  comme  aussi  de  la  chaleur  dégagée 
par  1*  gazeux  fixé  sur  KL 

Observons  ici  l'analogie  des  polyiodures  et  polybromures  ai&ec 

MOOT.   8KR.,  T.   XXXI V,   1880.  ^  SOC.   CUIM.  2 
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les  polysulfares  «t  peroxydes  alcalins.  L'aptitude  à  accumuler 
plusieurs  équivalents  d'un  même  élément  dans  une  môme  série  de 
combinaisons,  formées  en  proportions  multiples,  n*a  rien  qui  ca- 
ractérise l'oxygène  ou  le  soufre,  de  préférence  aux  éléments 
halogènes  ;  lo  plus  souvent  même,  il  y  a  parallélisme  complet 
entre  la  série  des  dérivés  oxygénés  ou  sulfurés  d'un  même  métal 
et  la  série  des  dérivés  chlorurés,  bromures  ou  kxlurésde  ce  métal, 
tous  les  dérivés  étant  rapportés  au  poids  équivalent  du  métal. 
Ce  sont  là  des  rapprochements  certains,  que  la  notation  équiva- 
lente manifeste,  tandis  que  la  notation  atonnque  tend  à  les 
masquer,  en  obscurcissant  la  signification  naturelle  de  la  loi  des 
proportions  multiples. 

SéfMiraClMi  dm  eMlarivat  et  dm  wSkmc  i  par  M.  A.  VWm. 

Dans  un  travail  inséré  aux  Annales  de  chimie  et  de  physique  (i)^ 
M.  Riclie  a  indiqué  um  procédé  de  dosage  du  zinc  soit  par  la 
décomposition  de  l'acétate,  soit  par  féleclrolyse  d*une  liqueur 
sulfurique.  Depuis,  un  certain  nombre  de  travaux  ont  été  publiés 
par  différents  auteurs  sur  ce  surjet.  MM.  Beilstein  et  L.  iawein, 
tout  en  contirmant  les  recherches  de  M.  Riche,  emploient  le  pro- 
cédé suivant:  la  solution  nitrique  ou  sulfurique  de  zinc  est  addi- 
tionnée de  soude  caustique  jusqu*à  précipitation,  puis  de  cyanure 
de  potassium  jusqu^à  redissolution  du  précipité  ;  Télectrolyse  se 
fait  au  moyen  de  4  éléments  Bunsen.  Le  dosage  du  cadmium  a 
été  effectué  par  les  mêmes  auteurs  et  dans  les  mèinee  conditions, 
le  courant  étant  fourni  par  3  éléments. 

M.  Millot  a  récemment  indiqué  un  procédé  de  dosage  du  zinc 
par  rélectrolyse  d*une  solution  renfermant  le  sine  en  dissolution 
dans  la  potasse.  Enfin  M.  Edgard  Smith  obtient  un  dépôt  de 
cadmium  métallique  en  électrolysant  au  moyen  d*un  courant  fort 
une  solution  d*acétate  de  cadmium. 

Ces  divers  procédés  préseslent  rinconvênient  de  ne  pouvoir 
servir  à  la  séparation  du  cadmium  et  du  zinc,  ces  deux  métaux 
se  précipitani  en  mèoie  temps  dans  les  conditàons  indiquai  par 
les  auteurs. 

*  La  sépurUma  6*e(feclue  d^me  marnera  absolue  de  la  façon 
suivante. 


%t)  .lAMte  4»  eàxMt  H  4»  i^fsîfa».  %•  m»,  k  M^  I^  9KL 
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La  solation  renferme  le  cadmium  et  le  zinc  à  l'état  d'acétates, 
on  radditionne  d'acétate  de  soude  (2  à  3  grammes),  puis  de 
quelques  gouttes  d'acide  acétique,  et  on  électroiyse  la  liqueur  ob- 
tenue par  2  éléments  Daniell,  modèle  ordinaire  (les  conditions  sont 
celles  indiquées  par  M.  Riche  pour  le  dosage  du  zinc  dans  son 
mémoire).  Le  cadmium  seul  se  dépose  au  pôle  négatif  en  couche 
cristalline  et  le  zinc  reste  en  dissolution.  L'opération  a  lieu  à 
chaud  et  exige  trois  *à  quatre  heures  pour  des  quantités  de 
O^'.ISO  à  0«%210  de  cadmium  et  autant  de  zinc;  on  effectue  le 
dépôt  sur  le  creuset,  puis  on  retire  la  liqueur  dans  laquelle  on 
peut  précipiter  le  zinc  par  le  procédé  de  M.  Riche  ;  on  lave  le 
dépôt  à  l'eau,  puis  à  l'alcool,  on  sèche  et  l'on  pèse.  Les  résultats 
sont  exacts. 

Si  Ton  se  trouve  en  présence  de  cadmium  et  de  zinc  à  l'état 
de  sulfates,  on  additionne  la  liqueur  d'acétate  de  soude  (2  à 
S  grammes)  et  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique  ;  l'opératioti 
s'exécute  comme  la  précédente.  Les  résultats  sont  exacts. 

On  pourrait  additionner  d'ammoniaque  la  dissolution  sulfurique 
de  cadmium  et  de  zinc,  et  ajouter  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Dans  la  liqueur  obtenue  éleclrolysée  par  4  éléments  Da- 
niel!, le  cadmium  seul  se  sépare  au  pôle  négatif;  malheureuse- 
ment, le  dépôt  est  peu  adhérent,  et  le  procédé  n'est  pas  à  recom- 
mander ;  les  résultats  sont  cependant  exacts. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  du  ministère  de  l'agriculture 
et  du  comoidrce. 

Hmr  la  repro4aeiioB  de  l'analeiBie  i  par  ■•  A.  de  SCHULTISX. 

Au  cours  des  expériences  que  j'ai  entreprises  sur  la  repro- 
duction, par  voie  humide,  des  silicates  cristallisés,  j'ai  obtenu 
les  résultats  suivants  que  je  communique  aujourd'hui  à  la 
Société* 

Chauffant  a  IdO'-lQO'  en  tubes  scellés  et  pendant  dix-huit 
heures  une  certaine  quantité  de  silicate  de  soude  en  solution 
aqueuse,  je  remarquai  après  refroidissement  un  dépôt  de 
cristaux  microscopiques,  très  régulièrement  constitués  et  pré- 


(1)  Extrait  da  JoarMl  de  pharmacie  et  do  chimie,  janvier  1880,  5»  série, 

L      f  y     p.     4S. 
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les  polysulfares  "et  peroxydes  alcalins*  L'aptitude  à  accumuler 
plusieurs  équivalents  d'un  même  élément  dans  une  môme  série  de 
combinaisons,  formées  en  proportions  multiples,  n'a  rien  qui  ca- 
ractérise l'oxygène  ou  le  soufre,  de  préférence  aux  élémenlis 
halogènes  ;  le  plus  souvent  même,  il  y  a  parallélisme  complet 
entre  la  série  des  dérivés  oxygénés  ou  sulfurés  d'un  même  métal 
et  la  série  des  dérivés  chlorurés,  bromures  ou  iodurés  de  ce  métal, 
tous  les  dérivés  étant  rapportés  au  poids  équivalent  du  métal. 
Ce  sont  là  des  rapprochements  certains,  que  la  notation  équiva- 
lente manifeste,  tandis  que  la  notation  atonnque  iend  à  les 
masquer,  en  obscurcissant  la  signification  xiaturelle  de  la  loi  des 
proportions  multiples. 

Sé|Mir«tlMi  d«  eadoilvBi  et  do  tàme  i  par  M.  A.  TVEK. 

Dans  un  travail  inséré  aux  Annales  de  chimie  et  depiiysique(i)^ 
M.  Riche  a  indiqué  um  procédé  de  dosage  du  zinc  soit  par  la 
décomposition  de  l'acétate,  soit  par  Télectrolyse  d*une  liqueur 
sulfurique.  Depuis,  un  œrtain  nombre  de  travaux  ont  été  publiés 
par  différents  auteurs  sur  ce  sujet.  MM.  Beilstein  et  L.  Jawein, 
tout  en  confirmant  les  recherches  de  M.  Riche,  emploient  le  pro- 
cédé suivant:  la  solution  nitrique  ou  sulfurique  de  zinc  est  addi- 
tionnée de  soude  caustique  jusqu'à  précipitation,  puis  de  cyanure 
de  potassium  jusqu'à  redissolution  du  précipité  ;  Télectrolyse  se 
fait  au  moyen  de  4  éléments  Bunsen.  Le  dosage  du  cadmium  a 
été  effectué  par  les  mêmes  auteurs  et  dans  les  mêmes  conditions, 
le  courant  étant  fourni  par  3  éléments. 

M.  Millot  a  récemment  indiqué  un  procédé  de  dosage  du  zinc 
par  l'électrolyse  d'une  solution  renfermant  le  zinc  en  dissolution 
dans  la  potasse.  Enflp  M.  Edgard  Smith  obtient  un  dépôt  de 
cadmium  métallique  en  électrolysant  au  moyen  d'un  courant  fort 
une  solution  d'acétate  de  cadmium. 

Ces  divers  procédés  présentent  l'inconvénient  de  ne  pouvoir 
servir  à  la  séparation  du  cadmium  et  du  zinc,  ces  deux  métaux 
se  précipitant  en  même  temps  dans  les  conditions  indiquées  par 
les  auteurs. 

'  La  séparation  s'effectue  d'une  manière  absolue  de  la  façon 
suivante. 

(i)  Annailta  de  cbimîB  et  de  physique,  4«  série,  U  8#,  p.  851. 
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La  solalioD  renferme  le  cadmium  et  le  zinc  à  l'état  d'acétates, 
on  Tadditionne  d'acétate  de  soude  (2  à  3  grammes),  puis  de 
quelques  gouttes  d'acide  acétique,  et  on  électrolyse  la  liqueur  ob- 
tenue par  â  éléments  Daniell,  modèle  ordinaire  (les  conditions  sont 
celles  indiquées  par  M.  Riche  pour  le  dosage  du  zinc  dans  son 
mémoire).  Le  cadmium  seul  se  dépose  au  pôle  négatif  en  couche 
cristalline  et  le  zinc  reste  en  dissolution.  L'opération  a  lieu  a 
chaud  et  exige  trois  'à  quatre  heures  pour  des  quantités  de 
0»',180  à  0»%210  de  cadmium  et  autant  de  zinc;  on  effectue  le 
dépôt  sur  le  creuset,  puis  on  retire  la  liqueur  dans  laquelle  on 
peut  précipiter  le  zinc  par  le  procédé  de  M.  Riche;  on  lave  le 
dépôt  à  l'eau,  puis  à  Palcool,  on  sèche  et  l'on  pèse.  Les  résultats 
sont  exacts. 

Si  Ton  se  trouve  en  présence  de  cadmium  et  de  zinc  à  l'état 
de  sulfates,  on  additionne  la  liqueur  d'acétate  de  soude  (2  à 
3  grammes)  et  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique  ;  Topératioti 
s'exécute  comme  la  précédente.  Les  résultats  sont  exacts. 

On  pourrait  additionner  d'ammoniaque  la  dissolution  sulfurique 
de  cadmium  et  de  zinc,  et  ajouter  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Dans  la  liqueur  obtenue  électrolysée  par  i  éléments  Da- 
niell, le  cadmium  seul  se  sépare  au  pôle  négatif;  malheureuse- 
ment, le  dépôt  est  peu  adhérent,  et  le  procédé  n'est  pas  à  recom- 
mander ;  les  résultats  sont  cependant  exacts. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  du  ministère  de  Tagriculture 
et  du  commerce. 

Sflir  la  repro4oetioB  de  l'analelBie  %  par  H.  A.  do  SCHULTIS^. 

Au  cours  des  expériences  que  j'ai  entreprises  sur  la  repro- 
duction, par  voie  humide,  des  silicates  cristallisés,  j'ai  obtenu 
les  résultats  suivants  que  je  communique  aujourd'hui  ù  la 
Société* 

Ghauflant  à  180*»-190«  en  tubes  scellés  et  pendant  dix-huit 
heures  une  certaine  quantité  de  silicate  de  soude  en  solution 
aqueuse,  je  remarquai  après  refroidissement  un  dépôt  de 
cristaux  microscopiques,  très  régulièrement  constitués  et  pré- 


Ci)  Extrait  du  Journal  de  pharmacie  el  de  chimie,  janvier  1880,  0»  série, 
t.  f ,  p.  43. 
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sentant  la  forme  du  trapézoèdre  régulier  parfois  modifiée  par  les 
facettes  du  cube. 

Ces  cristaux  sont  ancrés  dans  une  couche  de  silice  flocon- 
neuse. 

Pour  les  en  séparer,  je  traite  alternativement  toute  la  masse 
par  une  solution  étendue  de  soude  caustique  et  par  i*acide 
chlorhydrique. 

La  composition  de  ces  cristaux  est  la  suivante  : 

Eau.  Chaax.  Alumine.  Sonde.  Silice. 

8.51  Tiuices  21,84  15  54.59 

Si  Ton  se  reporto  à  la  composition  centésimale  de  Tanalcime  : 

Eau.  A  lamine.  Sonde.  Silice. 

8,16  23,36  14,06  54,42 

on  reconnaît  l'identité  de  cette  matière  avec  les  cristaux  que 
nous  avons  obtenus. 

Cette  identité  est  d'ailleurs  justifiée  par  la  forme  cristalline. 

Si,  dans  Topération  que  je  viens  de  décrire,  je  remplace  le 
silicate  de  soude  par  une  lessive  de  soude  caustique,  j'obtiens 
des  cristaux  de  dimensions  plus  considérables,  mais'toujours  en 
assez  petite  quantité. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboraloire  de  M.  Riban,  à  la  Sorbonne. 


Sor  le«  eombinaisoiis  de  i'nraAivm  avee  les  pyr^ph^sphates  et 
le«  ■iétapliospliates  alealins  i  par  ■•  P.  CHASTAIMG. 

Acides  phosphoriqubs  et  urane. 

I.  —  Phosphate  de  soade  et  acide  orthophosphorique.  —  On 
sait  que  Tacide  pbosphorique  libre,  en  digestion  avec  le  sesqui- 
oxyde  d'uranium,  donne  une  masse  saline  jaune,  qui  se  dissout 
en  partie  par  l'ébullition.  La  partie  insoluble  constitue  du  phos- 
phate diuranique  Ph052U*0«.HO+3HO  qui  perd  ses  3H0  de 
lâO*"  a  170^.  La  partie  soluble  donne  par  évaporation  un  dépôt 
jaune  cristallin  Ph05U«O^HO-|-3HO(l).  En  présence  d'acétate 
d*urane,  les  phosphates  alcalins  donnent  un  précipité  dont  la 
formule  est  PhO2U*(>».H0-f8H0;  —  si  la  liqueur  contient  des 

(i)  Wariher.  /oitr.  tùr  prakL  Chem.,  t.  43,  p.  ttl. 
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sels  ammoniacaux,  il  devient  PhO«2U«03AzH*0+8HO;  s'il  n'y  a 
ni  acétate  alcalin,  ni  ammoniaque,  la  formule  est  Ph0^3U*0^. 

U.  —  1.  Pyrophospbate  de  soude.  —  Une  solution  d'acétate 
d*urane  avait  une  concentration  telle  que  2d'^,4  précipitaient 
exactement  0,10PhO^,  combiné  à  la  soude  à  l'état  d'acide  ortho- 
phosphorique.  Or,  si  au  lieu  de  verser  cette  solution  d'acétate 
d^urane  dans  le  phosphate  de  soude,  on  l'introduit  dans  une  solu- 
tion contenant  0,10PhO^  à  Tétat  de  pyrophosphate  de  la  marne 
base»  on  constate,  avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  qu'il  y  a 
de  Turane  en  solution  après  avoir  versé  seulement  lô'^yS  au  lieu 
de  2S^,A.  Dans  d'autres  cas,  il  suffisait  de  17^  —  16"  —  15<^,o, 
alors  que  la  solution  d'urane  devait  être  employée  à  la  dose  de 
2î«,2  pour  précipiter  le  même  poids  d'acide  phosphorique. 

Il  était  donc  évident  ou  que  le  précipité  formé  avec  le  pyro- 
phosphate de  soude  contenait  plus  d'acide  phosphorique  que  celui 
donné  par  le  phosphate  sodiquo,  ou  qu'une  partie  seulement  de 
l'acide  pyrophosphorique  était  précipitée. 

En  règle  générale,  la  quantité  de  liqueur  employée  était  envi- 
ron les  2/3  de  ce  qu'elle  aurait  été  avec  l'acide  orthophospho- 
rique. 

2.  Analyse  du  précipité.  —  Dans  un  poids  donné  du  précipité, 
on  dosait  l'acide  phosphorique  par  les  pesées,  l'urane  volumétri- 
quement,  et  le  calcul  par  différence  servait  à  vérifier  les  résultats. 
L'acide  phosphorique  était  dosé  à  Tétat  de  phosphate  de  bismuth 
ou  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  pesé  après  transforma- 
tion en  pyrophosphate  de  magnésie. 

Le  dosage  de  l'uranium  a  été  fait  volumétriquement  en  em- 
ployant une  solution  de  permanganate  de  potasse,  comme  l'a 
indiqué  Belohoubec  (1). 

La  moyenne  des  chiffres  trouvés  est  80,12  %  d*urane. 

Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  varie  entre  19,75  et  19,90  %. 

Or,  si  l'on  prend  pour  l'uranium  l'équivalent  admis  par  Ebelmen, 
59,4,  le  phosphate  diuranique  doit  contenir  :  acide  phosphorique, 
19,91  %.  urane  80,09.  Avec  l'équivalent  fixé  par  M.  Péligot,  il 
faudrait  :  acide  phosphorique,  19,78  o/o»  urane,  80,22. 

La  formule  est  donc,  en  ne  tenant  point  compte  de  Teau, 
Ph05'.2U«0«. 

(1)    Belohoubec.  Jour,  fiir  prakt.  Chetn.,  t.  99,  p.  23.   Voir  Bolley  et 
opp,  édit.  1977,  p.  884. 


Si         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

8.  Eau.  —  Le  dosage  de  Teau  nous  a  donné  dans  ce  sel  plus 
de  3  Vî  HO,  pour  PhO»2U*Oa.  La  formule  PhOS2U*034HO 
semble  plus  probable. 

A  110**..  ce  sel  conserve  2  */«  HO.  Ce  précipité  diffère  par 
conséquent  de  celui  que  donne  le  phosphate  de  soude  dont  la 
formule  est  PhO»2U«039HO,  devient  à  lOO»,  PhO^^âU^O^THO  et 
est  PhO^^U«03  à  120*»  (Werther). 

Le  pyrophosphate  de  soude  donne  donc  un  précipité  qui,  à  100°, 
est  Phb-»2U*0HH0. 

4.  Le  précipité  est  bien  un  pyrophosphate,  car  avec  le  molyb- 
date  d'ammoniaque  il  ne  donne  point  de  précipité  jaune. 

5.  La  liqueur  où  s'est  formé  le  pyrophosphate  d*urane  contient 
un  sel  double  d*urane  et  de  sodium  non  déterminé. 

lU.  —  Métaphospbate  de.  soude  et  acide  métapbosphorique.  — 
1°  Mêtaphosphate  de  soude.  —  Le  précipité  formé  en  versant  le 
métaphospbate  de  soude  dans  Tacétate  d'ui*ane  étant  séparé  im- 
médiatement, a  pour  formule  (PhO^)3(U*0^)*.  Si  on  laisse  le 
contact  se  prolonger,  il  tend  à  se  transformer  en  un  phosphate 
diuranique  (PhO«)3(U*05)*  +  2U«0a  ou  3(PhO-S2U20*). 

Si  Ton  verse  dans  une  solution  d'acétate  d'urane  chaude  du 
métaphosphate  de  soude,  les  2/3  environ  dePhO*'^  se  précipitent. 
Là  formule  est  PhO».2U«03. 

Eau.Séctié  à  25  ou  30%  le  précipité  de  formule  (Ph0s)3(U«03)* 
retient  lOHO;  à  100*»  il  en  conserve  entre  9  et  10;  vers  110°,  il 
devient  (PhO-)3(U«03)S  7H0. 

2°  Acide  métapbosphorique  et  urane.  —  Nous  avons  fait  réagir 
1/iO  d'équivalent  d'acide  métapbosphorique  sur  1/10  d'équivalent 
d'oxyde  d'uranyle.  Nous  avons  obtenu  en  solution  (PhO^)*.U*0^. 
La  partie  insoluble  était  (Ph05)3(U803)*. 

PHOSPHATES   VERTS   d'uRANIUM    (sELS    URANEUX). 

I.  Phosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  de  soade  ajouté  à  la 
solution  de  chlorure  uraneux  donne  PhO'*U*0*H04-2HO. 

IL  Pyrophosphate  de  soude,  —  Le  pyrophosphate  de  soude  et 
le  chlorure  uraneux  précipitent  aussi  un  corps  de  même  formule, 
mais  que  Ton  doit  écrire  PhO».U«02+3HO. 

IIL  Métaphospbate  de  soude.  ^A\ec  ce  dernier  sel,  on  obtient, 
quand  Turanium  est  en  notable  excès,  et  surtout  si  la  liqueur 
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d'uranium  est  Jégèrement  chauffée,  (PhO^)«(UO)3+3HO  ;  si  le 
mélaphosphete  alcftHn  es4  en  excès,  on  a  PhO^.UO-f^HO. 

En  résumé,  l'uranium  donne  avec  les  différents  acides  phos- 
phoriques  : 

I.  Pour  les  sels  jaunes  : 

1*  Avec  l'acide  orthophosphmque  et  les  orthophosphates  : 

Plusieurs  sels  déjà  connus. 
2*  Avec  le  pyrophosphate  de  soude  • 

PhO^U203  +  4H0. 
3^  Avec  le  mélaphosphete  de  soude  : 

PhO^U«03  4-  ;tnO  et  (Ph05)3(U203)4  +9H0  ou  lOHO. 

4*  Avec  Tacide  métaphosphorique. 
<  PhO*)3{U2CP)4  ei  CPhOS)2U203. 

II.  Pour  les  sels  verts  : 

1**  Avec  le  phosphate  de  soude  : 

PhO^U202HO  +  2H0. 

2**  Avec  le  pyrophosphate  de  soude  : 
PhO»U«02  +  3H0. 

8"  Avec  le  métaphosphate  de  soude  : 

(Ph05)2(UO)a  +  SHO  et  PhO^UO  +  3H0. 


Sor  U»  koMtuinrtates  de  — élani  f  par  H.  D.  KUBIN. 

Quand  on  porte  à  rébullilion  une  solution  de  borax  dans  la- 
quelle on  projette,  par  petites  quantités,  de  l'acide  tungstique, 
celui-ci  se  dissout. 

En  prolongeant  Tébullilion  pendant  plusieurs  heures,  et  en 
employant  un  excès  d*hydrate  tungstique  (4  parties  pour  une  de 
biborate  de  soude),  puis  séparant  par  filtration  l'acide  tungstique 
non  dissous,  on  obtient  une  solution  qui  abandonne  par  cristalli- 
sation de  l'acide  borique  et  des  polyborates  de  sodium. 

L'eau-mère,  concentrée  et  abandonnée  dans  le  dessiccateur  pen- 
dant plusieurs  jours,  laisse  déposer  d'abord  des  polyborates  de 
sodium,  puis  des  cristaux  bacillaires.  Ces  cristaux  sont  solubles 
dans  environ  le  quart  de  leur  poids  d*eau  :  ils  peuvent  cristalliser 
en  masse  grenue  quand  on  les  dissout  a  Faide  de  quelques 
gouttes  d*eau  chaude,  ei  qu'on  laisse  refroidir  la  solution. 
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Les  cristaux  grenus  présentent  Tapparence  d'octaèdres  qua  • 
dratiques  basés,  efllorescents.  Ils  sont  solubles  dans  Teau  à  lOO* 
presque  eu  toutes  proportions. 

Ce  sel,  chauffé  3  heures  a  175^,  perd  8,10  ^/^  de  son  poids 
(moyenne  de  deux  déterminations). 

Calciné  après  dessiccation  à  175°,  il  ne  subit  qu'une  perte  in- 
signifiante (0,5  à  0,3  Vo)  \  encore  cette  perte  peut-elle  être  due  à 
la  volatilité  de  l'acide  borique. 

Deux  analyses  de  ce  corps  privé  de  son  eau  de  cristallisation 
nous  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

TrouTé. 

I.                        n.  Ctlealé. 

Tu03 91,50  92,02  92,29 

Na20 5,05                4,90  4,98 

Bo203 3,45                3,08  2,78 

1^  formule  : 

10TuO3,Bo2O3,2Na2O  +  llAq 

représente  assez  exactement  la  composition  de  ce  sel.  C'est  le 
borodécitungstate  de  sodium. 

Nous  n'avons  pu  encore  obtenir  le  boroduodécitungstate  de 
sodium  :  les  borotungstates  de  sodium  paraissent  appartenir  à 
d'autres  types  que  ceux  que  donnent,  dans  les  mêmes  cir- 
constances, les  composés  de  potassium  correspondants. 

Les  boroduodécitungstates  que  nous  avons  décrits  dans  une 
précédente  communication  (t.  88^  p.  466)  et  les  borodécitung- 
States  sont  des  sels  fort  stables  :  on  peut  en  évaporer  la  solution 
à  siccité,  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique 
sans  les  altérer. 

Il  n'en  est  pas  de  même  d'un  sel  cristallisé  en  tables  rectan- 
gulaires que  nous  avons  obtenu  accessoirement  dans  la  prépara- 
tion du  boroduodécitungstate  de  potassium. 

Ce  composé,  que  nous  n'avons  pu  jusqu'à  présent  reproduire 
â  volonté,  nous  paraît  être  un  boroduodécitungstate  tétrapo- 
tassique. 

La  composition  de  ce  sel,  desséché  à  190%  est  exprimée  assez 
exactement  par  la  formule  : 

4K20,i2Tu03,Bo20*  -i-  2iAq. 
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n  perd  10,28  ®/o  d'eau  à  190".   Deux  analyses  du  sel,  après 
dessiccation  complète,  nous  ont  donné  les  résultats  oi-après  : 

[  TuO^ 86,56  86,49 

I  K20 11,50  11,02 

Bo203 1,94  2,49 

l^  formule  4K«0,12TuO»,Bo«03  exigerait  : 

Tu03 86,19 

K^O 11,63 

Bo203 2,19 

Il  ne  parait  pas  renfermer  d'eau  de  constitution. 

Sa  solution,  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  portée  à 
i'ébuliition,  donne  un  précipité  d'acide  tungstique. 

Evaporée  à  siccilé,  après  acidulation  par  les  acides  sulfurique, 
chlorhydrique  et  azotique,  elle  donne  un  dépôt  d*acide  tungstique. 

Ce  sel  et  le  sel  décrit  précédemment  comme  un  boroduodéci- 
lungstate  de  potassium,  2K^0, 12TuO,  Bo'O^,  ne  paraissent  pas 
dériver  du  même  acide. 

Les  résultats  que  nous  publions  aujourd'hui  confirment  ceux 
que  nous  avons  exposés  dans  la  séance  du  23  avril  :  toutefois,  il 
s'en  faut  de  beaucoup  que  notre  travail  soit  complet;  aussi 
continuons -nous  celte  étude. 


Préparation  de  l'éClier  Mdftariqne  neaCre»  y  par  ■•  A.  VILLIERS. 

L'éther  sulfurique  neutre  (C*H*)*S*H*0^  a  été  découvert  en 
1848  par  Wetherill  qui  l'obtint  par  Faction  de  Tacide  sulfurique 
anhydre  sur  l'alcool  et  sur  l'éther.  Ce  procédé  de  préparation,  le 
seul  employé  jusqu'à  ces  derniers  temps,  donne  en  majeure 
partie  de  l'éther  sulfurique,  mais  aussi  des  proportions  notables 
d'éther  iséthionique,  et  peut-être  d'éther  élhionique,  comme  le 
montrent  les  produits  de  décomposition  de  cet  éther  obtenus  par 
Wetherill  et  par  M.  Ërlenmeyer.  Le  rendement  est,  du  reste, 
assez  faible. 

Depuis,  plusieurs  auteurs  l'ont  préparé  en  traitant  par  Talcool 
l'éther  chlorosulfurique  résultant  de  Faction  du  chlorure  de  sul- 
furyle  sur  Talcool.  (Voir  plus  loin  le  Mémoire  de  M.  Ciaesson, 
p.  49.) 

J'ai  été  conduit  à  une  préparation  plus  simple,  fondée  sur 
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Taciion  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  sur  Talcooi.  L'éliher  neutre 
se  produit  en  très  petites  quantités  dans  les  équilibres  qui  s'éta- 
blissent soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  lOO""  dans  les 
mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'alcool,  et  on  peut  Tisoler  en 
traitant  par  un  dissolvant ,  tel  que  Téther  ou  le  chloroforme,  le 
mélange  étendu  d'eau  glacée.  J'ai  trouvé  ainsi  de5  à  7  grammes 
pour  400  grammes  d'alcool  mélangés  avec  une  quantité  écfuiva- 
lente  d'acide  sulfurique  (1). 

J'ai  pensé  qu'on  pourrait  obtenir  de  plus  grandes  quantités 
d'éther  neutre,  en  retirant  celui-ci  par  la  distillation  à  mesure 
qu'il  se  produit  dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'acide  sulfurique, 
de  manière  à  empêcher  Téqui libre  normal  de  s'établir. 

Préparation,  —  L'éther  neutre  peut,  en  effet,  se  préparer  en 
distillant  dans  le  vide  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'alcool. 

200  grammes  d'alcool  absolu,  distillés  lentement  dans  le  vide 
avec  deux  fois  leur  volume  d'acide  sulfurique  conaentréj  ni*ont 
aussi  donné  jusqu'à  80  grammes  d'éther  neutre.  Le  rendement 
moyen  est  de  25  grammes.  I)  est  d'autant  plus  considérable  que 
la  distillation  est  menée  plus  lentement,  et  celle-ci  doit  durer 
toute  une  journée.  La  fin  de  l'opération  est  indiquée  par  la  for- 
Riation  d'une  mousse  abondante  et  par  l'augmentation  de  la 
pression  intérieure  déterminée  par  l'acide  sulfureux  qui  se 
dégage.  Un  réfrigérant  doit  être  adapté  à  la  cornue. 

Le  liquide  qui  passe  dans  le  récipient  se  divise  en  deux 
couches  :  la  couche  inférieure  est  constituée  par  de  Téther  neutre 
pur  et  incolore.  On  peut  le  rectifier  dans  le  vide.  Les  premières 
gouttes  entraînent  les  traces  d'eau  et  d'acide  sulfureux  qu'il  peut 
dis60udi*e,  puis  le  liquide  distille  à  point  fixe  jusqu'aux  dernières 
gouttes. 

On  n'augmente  pas  le  rendement  en  prenant  de  Tacide  sulfu» 
riqtie  fumant. 

L'éther  ordinaire,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  de  faiUes 
quantités  d'éther  sulfurique. 

On  obtient  aussi  de  petites  quantités  d'éther  neutre  en  dislil* 
lant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  sous  la  pressioa 


(1)  M.  Claesaon,  qui  le  premier  a  constaté  la  formalion  de  Téther  neutre 
dans  ces  conditions,  en  aurait  obtenu  ainsi  25  grammes.  Je  n'ai  pu  dépasser 
la  proportion  que  j'ai  indiquée,  en  appliquant  exactement  le  procédé  qu'il  a 
donné-. 
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ordinaire.   On  sait  que  c'est  lui  qui,  mêlé,  avec  des  carbures 
polymères  de  réthylène,  ccmslitye  ïhiule  douce  de  vin. 

Voici  les  températures  auxquelles  il  bout  sous  diverses 
pressions  : 

Preasions.  Points  d'éhatlitioD. 

45«"  120<»,5 

L  40  118« 

35  H5%5 

f  31  113%5 

Le  point  d'ébullition  s'abaisse  régulièrement,  comme  on  le 
voit,  du  moins  sous  de  faibles  pressions,  de  2'^^^,  qumnd  la 
pression  diminue  de  5"*". 

Il  cristallise  et  fond  vers  — 2i^,b. 

Il  se  dissout  immédiatement  dans  Teau  de  baryte  chaude,  et 
donne  la  proportion  théorique  de  sulfovinate  de  baryte  et  d'al- 
cool, ainsi  que  je  l'ai  constaté  par  un  dosage  volumélrique. 

Cette  décomposition  ne  donne  naissance,  du  reste,  qu*à  du 
sulfovinate  de  baryte  ordinaire;  je  m'en  suis  assuré  en  décom- 
posant 220  grammes  d'élher  neutre  par  la  baryte,  et  mesurant 
les  cristaux  obtenus  par  des  évaporations  successives. 

Le  mode  de  décomposition  de  l'éther  neutre  permet  de  le 
regarder  comme  Féther  élhylsulftmque  de  l'alcool;  aiissi  ai-je 
essayé  de  le  préparer  par  Céthériftcation  directe  de  Tacide  sulfo- 
TÎniqae.  Mais  je  n'ai  pu  déterminer  ainsi  que  la  production  clas- 
sique de  l'éther  ordinaire,  qui  paraît  commencer  à  se  produire 
dès  la  température  ordinaire. 

PrépArmtloa  de  rétlier  ehtorkydrlqve  f  par  ■•  A.  ¥ILLIER8. 

L'éther  cUorfaydrique  préparé  en  chauffant  l'alcool  avec  du 
sel  marin  et  de  l'acide  sulfurique  contient  toujours  des  quantités 
plus  ou  moins  grandes  d'éther  ordinaire. 

L*éther  chlerhydrique,  prépm*é  par  la  distillation  d'une  solution 
d'acide  clilorhydrique  dans  l'alcool»  est  plus  pur  ;  mais  le  rende- 
ment en  est  très  faible,  la  majeure  partie  de  l'acide  chlorhydrique 
se  dégageant  avant  que  l'éthérification  ait  pu  se  produire  d'une 
façon  notable.  On  ne  gagne  rien,  du  reste,  a  abandonner  la  so- 
lution pendant  quelques  jours  à  la  tenpératuce  ordinaire  avant 
de  la  distiller,  l'éthérification  ^nt  à  peine  commencée  au  bout 
de  ce  teiaps. 
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L*éther  chlorhydrique  peut  se  préparer  facilement  à  l'état  de 
pureté  en  faisant  passer  de  Tacide  chlorhydrique  dans  de  l'alcool 
absolu  bouillant  contenu  dans  un  ballon  muni  d*un  réfrigérant 
ascendant,  de  manière  à  faire  retomber  dans  le  ballon  Talcool 
non  élhérifié.  Il  ne  passe  presque  pas  d'acide  chlorhydrique 
pendant  la  première  partie  de  Topéralion. 

L'éther  chlorhydrique  doit  être  lavé  à  l'eau  et  séché  au  chlo- 
rure de  calcium  et  à  la  potasse.  Le  rendement  est  ainsi  trois  fois 
plus  considérable  que  celui  qu'on  obtient  par  la  distillation  d*une 
solution  saturée  d'acide  chlorhydrique. 

L'éther  ordinaire  ne  paraît  pas  se  produire  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique  d'où  l'on  retire  ainsi  par  la 
distillation  Téther  chlorhydrique  a  mesure  qu'il  se  forme. 

Sur  la  formation  de»  dérlTés  bromes  dv  bromvre  d*étliyle  dans 
la  préparation  de  l'éihcr  bromhydriqac  $  par  MU.  Armand 
BERTRAIVD  et  El.  FlIKOT. 

Lorsqu'on  prépare  du  bromure  d'éthyle  en  dirigeant  des  va- 
peurs de  brome  dans  de  l'alcool  tenant  du  phosphore  rouge  en 
suspension,  on  a  souvent  une  réaction  violente,  accompagnée 
d'un  grand  dégagement  de  chaleur,  et  on  observe  alors  un  déga- 
gement abondant  d*acide  bromhydrigue.  Dans  ce^cas,  l'éther 
bromhydrique  qu'on  obtient  a  une  odeur  piquante;  si  l'on  en 
évapore  une  petite  quantité  dans  la  main,  on  perçoit  une  odeur 
qui  irrite  les  yeux. 

Nous  avons  soumis  à  la  distillation  fractionnée  l'élher  bromhy- 
drique obtenu  dans  ces  conditions.  Après  avoir  séparé  du  bro- 
mure d'éthyle  parfaitement  pur  (38**  à  39®),  nous  avons  pu 
recueillir  les  différents  dérivés  bromes  du  bromure  d'éthyle, 
qu'on  a  obtenus  jusqu'ici  en  chauffant  en  tubes  scellés  à  170**  un 
mélange  de  brome  et  d'élher  bromhydrique. 

1"  Du  bromure  d'éthyle  brome  C*H*Br.Br  bouillant  vers  110°. 

2**  Du  bromure  d'éthylène  brome  C^H^Br.Br*  bouillant  vers 
ISO"",  que  nous  avons  caractérisé  par  sa  réaction  violente  en 
présence  de  la  potasse,  ce  qui  nous  a  permis  d'obtenir  de  l'élhy- 
lène  dibromé  C«H«Br«. 

S"*  Enfin,  de  lOô*"  à  200»,  nous  avons  obtenu  du  dibromure 
d'éthylène  dibromé  C«H«Br«.Br«. 

Ce  composé  obtenu  par  M.  Lennox  {Cbem.  Soc,  Quai,  jouvn. 
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>LIII.2Û6)  et  par  M.  Reboul  {Comptes  rendus,  t.  LV,  p.  136  et  Ré- 
peH.de  Chim.  pure^  t.  IV,  p.  348)  ea  combinant  directement  le 
brome  à  l'élhylène  dibromé  C*H«Br*,  ou  4  atomes  de  brome  avec 
006  molécule  d*acétylène,  se  décompose  paitiellement  à  la  distilla- 
tion :  il  donne  de  l'acide  bromhydrique  et  laisse  un  résidu  de 
charbon;  ses  vapeurs  irritent  les  yeux;  il  est  insoluble  dans 
Teaa  et  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  dans  l'élher.  La  for- 
mation de  ces  différents  composés  dans  la  préparation  de  Télher 
bromhydrique  est  due  à  Taction  du  brome  sur  le  bromure 
d'éthyle,  lorsqu'il  y  a  élévation  de  température,  produite  par  une 
addition  trop  considérable  de  brome;  les  formules  suivantes 
rendent  facilement  compte  de  ces  réactions  : 

!•  G^H^Bf  4-  2Br  =   HBr  4-  G^H^Br.  Br 

f  C^H^Br-h  IBr  =  2HBr  +  C2H3Br.  Br^ 

^  GmsBr  -h  6Br  =  3H  Br  4-  G2H2Br2.  Br2 

Lorsqu'on  se  propose  d'employer  le  bromure  d'éihyle  comme 
aneslhésique,  la  présence  de  ces  différents  corps  et  surtout  celle 
du  dibromure  d*éthylène  dibromé  peut  avoir  des  inconvénients 
^rraves  à  cause  de  son  odeur  piquante  qui  provoque  la  suffoca- 
tion. Pour  s'assurer  de  la  présence  de  ce  corps  dans  Téther 
bromhydrique  du  commerce,  il  suffit  d'en  faire  évaporer  une 
petite  quantité  dans  la  main;  le  bromure  d*éthy le  pur  disparaît 
rapidement  sans  laisser  la  moindre  odeur;  s'il  contient  du  dibro- 
mure d'éthylène  dibromé,  on  sent  nettement  une  odeur  qui  pique 
les  yeux. 

S«r  l*aei4e  dlchl^Mlarti^aei  par  HH.  E.  GftlHAlX  et  P.  ADAM. 

L*acide  dichlorolactique  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  cyanhy- 
drique  et  de  l'acide  clilorhydrique  sur  l'aldéhyde  dichlorée 
CHC1*-CH0.  On  prépare  l'aldéhyde  dichlorée,  d'après  les  indi- 
cations de  M.  Palemo,  en  chauffant  à  130*,  l'acétal  dichloré  avec 
de  l'acide  sulfurique;  on  a  remarqué  qne  les  proportions  les  plus 
convenables  sont  formées  de  1  volume  de  dichloracétal  et  '1  vo- 
lumes diacide  sulfurique  du  commerce  étendu  de  son  volume 
d'eau  ;  on  peut  chauffer  au  bain  d'huile  jus<|u*à  140-145*. 

On  fait  arriver  l'acide  cyanhydrique  hydraté  <lans  l'aldéhyde 
dichlorée,  et  on  laisse  en  contact  peo<lant  15  heure»  é  froid,  pui» 
Ton  chauffe  au  bain-marie  pendant  8  heure»  ea  élevant  lente- 
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ment  la  température  jusqu'à  Tébullition.  On  ajoute  alors  2  vo- 
lumes d'acide  chlorhydrique  pur,  et  Ton  maintient  au  bain-marie 
pendant  24  heures  environ. 

On  distille  alors  le  tout  dans  le  vide,  et  on  épuise  le  résidu  par 
de  l'élher  bien  prive  (Tnlroofy  on  chasse  Télher  par  la  distillation, 
et  Ton  abandonne  le  résidu  sirupeux  dans  le  vide.  Au  bout  de 
quelques  jours,  il  se  sépare  des  cristaux  très  déliquescents; 
on  les  comprime  rapidement,  on  les  redissout  dans  Teaii  et  on  les 
fait  recristalliser  une  ou  deux  fois,  en  ayant  soin  d*en  séparer 
à  chaque  fois  Tean-mère;  on  obtient  de  beaux  cristaux  qui  ne  se 
conservent  que  dans  Tair  sec. 

Ce  sont  des  lames  transparentes,  fusibles  à  76*,5-77%  très 
soiubles  dans  Teau,  dans  l'alcool  et  dans  Télher.  Elles  ont  donné 
à  l'analyse  des  chiffres  concordant  avec  la  formule  C^H^Cl^O^  de 
l'acide  dichlorolactique. 

I.     Matière =0, 231  ;     acide  carbonique  =  0,1985;  eau=0,068 
II.     Matière  =  0,255;     chlorui'e  d'argent  =  0,450 
m.     Matière  =  0,2695;  chlorure  d'argent  =0,4835 

Trouvé. 

!.                      H.                     I».  C»H*CI«0'. 

C. 22,83              —                 —  22,64 

H 3,20               —                 —  2,51 

Cl —              44,24            44,38  44,65 

0 30,20 

100,00 

L'éther  dichlorolactique,  préparé  par  l'action  d'un  courant  de 
gaz  chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  de  l'acide,  distille 
entre  219-222«>. 

Malièi'e  =  0,277;  acide  carbonique  :=  0,325;  eau  =  0,109. 

Trouvé.  Calculé  C»HH:1«0»,CT1». 

C» 31,95  82,10 

H 4,37  4,27 

Cet  éther  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Pinner  dans  la  réduction  de 
l'éther  trichlorolaclique. 
L'acide  dichlorolactique,  chauffé  avec  de  Teau  à  150'',  ne  perd 
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qae  trôs  pea  de  chlore;  à  une  température  plus  élevée,  il  se 
décompose  en  donnant  des  produits  charbonneux. 

Par  l'action  des  alcalis,  il  perd  facilement  son  chlore;  la  solu- 
tion, saturée  a  froid  par  Teau  de  baryte,  devient  peu  à  peu  acide 
et  renferme  alors  du  chlorure  de  bar^'um.  La  décomposition  est 
très  rapide  entre  40°  et  50''.  Par  Taddilion  d'eau  de  baryte,  il  se 
précipite  un  sel  de  baryum  blanc,  insoluble,  qui  ne  donne  pas 
des  chiffres  constants  à  l'analyse.  Ce  précipité  paraît  renfermer 
du  tartronate  de  baryum,  car,  après  avoir  été  chaufié  avec  de 
Turée  en  présence  d*oxychlorure  «de  phosphore,  il  donne^  par 
l'actioa  successive  de  Tacide  azotique  et  de  Tammoniaque,  la  co- 
loration pourpre  de  la  murexide.  D'après  les  analyses,  il  est 
probable  que  Tacide  dichlorolactique  se  transforme  sous  Tin- 
fluence  de  la  baryte  en  un  mélange  d*acide  tartronique  et  d*acide 
glycérique. 


/CHC12  \  G02H         CH2.0H 

I  \  Il 

CH.OH   |-f  3H20  =  CH.OH  +  CH.OH  +iHCl. 


21   C 


'       '  &--     ' 


\C02H    /  C02H         C02H 

Acide  Acide  .-Vcide 

dicblorolactiqae.  tartroiiiqae.      glycérique. 


Smw  les  aeides  télriqao,  oxytéiriqae  et  sur  levra  homologues  f 

par  H.  Eug.  DEMARÇAT. 

(  Fin.  ) 

{Voir  le  commencement  et  la  suite  du  Mémoire,  pages  516  et  575.) 

Acide  oxypentique  :  3C''H^'0^,H*0. 

Ce  composé  présente  un  aspect  absolument  identique  au  pré- 
cédent. On  emploie  pour  le  purifier  le  môme  procédé.  11  fond 
à  lO^"*  et  ne  bout  pas  sans  décomposition.  Il  est  très  soluble  dans 
Teau  bouillante,  l'alcool  et  Téther,  insoluble  dans  le  chloroforme 
et  beaucoup  moins  soluble  dans  Teau  froide  que  Tacide  oxyté- 
trique. 

Les  sels  de  l'acide  oxypentique,  analogues  à  ceux  de  Tacide 
oxytéthque,  répondent  à  la  formule 
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Tel  est  le  sel  de  baryum,  dO*^H^baO',  BaO»  matière  cristalline 
assez  peu  soluble  dans  l*eau. 

Le  percblorure  de  phosphore  transforme  Tacide  oxypentique 
en  un  chlorure  C^H^Cl^O,  peu  attaquable  par  l'eau.  L'aloool  le 
transforme  en  un  éther  C'»H'"'»0(0C*H5)3  d'odeur  aromatique,  et 
Tammoniaque  en  une  amide  C*'*H**0*(A2H*)*  qui  cristallise  avec 
facilité  en  lamelles  nacrées.  Elle  fond  à  208-204*,  et  se  décom- 
pose un  peu  plus  haut  en  noircissant  et  dégageant  de  l'anuBO* 
niaque. 

Par  l'action  successive  de  l'alcool  froid  et  de  AzH'  aqueuse,  le 
chlorure  oxypentique  donne  un  e//ierflii2irfaC*H*0(0C*H*)*(AzH*), 
qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  brillantes  de  plu- 
sieurs centimètres,  fusibles  à  77"^  et  décomposables  par  une  longue 
ébuUition  avec  l'eau  en  fournissant  l'élher  C5H»0(0C*H»)«(0H). 

Traité  par  l'hydrogène  naissant  dans  les  mêmes  circonstances 
que  l'acide  oxytétrique,  l'acide  oxypentique  fixe  3  molécules 
d'hydrogène  en  se  transformant  en  acide  hydroxypeniique  OH'O* 
qui  fond  à 94-95°. 

C'est  un  composé  qui  cristallise  mieux  que  l'aci  le  hydroxyté- 
trique.  Il  est  assez  soluble  dans  Tenu  froide  et  très  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  Téther.  heseldargent,  G'»HUg03  +  C5H«Ag«0», 
corps  blanc  insoluble  dans  l'eau,  môme  bouillante,  correspond 
complèlement  à  Thydroxytétrate  correspondant. 

L'acide  oxypentique  ?\\q  le  brome  avec  facilité  et  donne  un 
composé  bien  cristallisé  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  qui  n'a 
pas  été  examiné  davantage. 

Acide  oxyhexique  :  3G«H**03,H«0. 
• 
Ce  composé,  qui  se  prépare  à  l'aide  de  l'éther  acétylpropylacé  : 
tique^  est  un  isomère  de  l'acide  isohexique,  qui  dérive  de  l'éther 
acétylisopropylacétique  qui  sera  décrit  plus  bas.  Purifié  parles 
mêmes  méthodes  que  les  acides  précédents,  ce  composé  se  pré- 
sente sous  l'aspect  de  petites  lamelles  presque  microscopiques, 
d'un  éclat  nacré,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  à  peine  so- 
lubles  dans  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et 
l'eau  bouillante.  Il  fond  à  173*».  Par  ses  réactions  il  se  rapproche 
entièrement  de  ses  homologues. 

Le  percblorure  de  phosphore  le  transforme  en  un  chlorure  très 
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peu  décomposable  par  Teau  qui  donne ,  avec  Tammoniaque 
aqueuse,  une  amide  C««H«*0XAzH«)5,  fusible  à  214.215«  en  se 
décomposant  lentement.  Elle  forme  de  belles  écailles  nacrées. 
Par  raction  successive  de  Talcool  et  de  l'ammoniaque  sur  ce 
même  chlorure,  on  obtient  Vélher  ainidé  C6H"fO(OC«H»)«(AzH)«, 
qui  se  présente  en  longues  aiguilles  fusibles  à  IS-l^". 
L*hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide  hydroxyhexique 

G8H«oo\ 

fusible  à  92-93''  et  cristallisable  de  sa  solution  aqueuse  bouil- 
lante en  petits  prismes  courts  et  brillants  de  consistance  un  peu 
cireuse. 

Acide  isoxthexique  :  3C«H*03,H*0. 

Cet  isomère  du  précédent  présente  un  aspect  absolument  iden- 
tique à  celui  des  acides  oxypentique  et  oxytétrique.  Il  forme,  par 
cristallisation  dans  Teau  bouillante,  de  petits  agrégats  sphéri- 
ques  formés  d'aiguilles  microscopiques.  Par  évaporation  très 
lente  de  sa  solution  alcoolique,  il  se  dépose  en  cristaux  compactes 
souvent  maclés  comme  Talbite,  qui  appartiennent  au  système 
clinorhombique  et  peuvent  atteindre  un  assez  grand  volume.  Il 
fond  à  186-187''.  Il  est  assez  soluble  dans  Teau  froide,  très  so- 
luble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  Tétker,  insoluble  dans  le 
chloroforme.  Il  forme  des  sels  peu  solubles,  si  Ton  en  excepte  les 
sels  alcalins. 

V amide  de  cet  acide  C*«H*iO»(AzH*)«,  fond  à  240*  environ  en 
noircissant,  en  même  temps  qu*ii  se  dégage  de  l'ammoniaque  et 
qu'une  portion  se  sublime.  Elle  se  présente  en  lamelles  nacrées 
entrelacées. 

Véther  amidé  C«H^0(0C*H»)«AzH2,  fond  à  94-95»  et  cristallise 
de  sa  solution  en  longs  filaments  soyeux  et  fragiles,  très  peu  so- 
lubles dans  Teau  froide. 

L'hydrogène  naissant  convertit  Tacide  isoxyhexique  en  acide 
isohydroxyhexique 

C6H»00\ 

fusible  à  112,5-113%  assez   peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  Teau  bouillante  qui   le  laisse  dé- 
poser en  petits  prismes  brillants. 
vomr.  San.,  t.  xxxiv,  1880. — soc.  chim.  3 
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Acide  oxybeptique  :  SCHïoOSjHK). 

Ce  composé  se  rapproche  par  ses  propriétés  de  l'acide  oxyhexi- 
que.  Il  se  présente  en  petites  lamelles  nacrées  très  peu  s  lubies 
dans  Teau  froide,  très  solubles  dans  l'alcool,  Téiber  et  l'eau 
bouillante,  un  peu  solubles  dans  le  chloroforme  et  fusibles  à  185"^. 

Vamide  oxybeptique  C**H*"'0^(AzH*)*  forme  des  lamelles  na- 
crées très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  250-252^ 
environ  en  noircissant  et  dégageant  de  l'ammoniaque. 

Véther  amidé  C^H«0{OC«H''>)«(AzH«)  fond  à  87»  et  se  présente 
sous  la  forme  de  longues   aiguilles  fragiles. 

L'acide  bydroxybeptique  CH'^O^  fond  à  103-104*  et  cristallise 
de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  prismes  brillants  très  réfrin- 
gents et  bien  formés.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Constitution  des  groupes  tétrique  et  oxytétriqae. 

On  peut  déduire,  avec  un  assez  grand  degré  de  certitude,  la 
constitutioti  des  composés  de  ces  deux  groupes,  des  réactions  que 
présentent  ces  corps,  surtout  ceux  du  groupe  tétrique,  en  admet- 
tant que  ces  diverses  réactions  ne  sont  pas  accompagnées  de 
transpositions  moléculaires. 

La  grande  analogie  qui  existe  entre  les  différents  homologues, 
nous  permet  d'abord  de  prévoir  que  si  la  constitution  de  l'un 
d'eux  est  connue,  nous  pourrons  en  déduire  celle  des  autres  ou 
que  du  moins,  elle  jettera  une  grande  clarté  sur  la  question. 

Je  m'occuperai  donc  en  premierlieu  de  l'acide  tétrique. 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore,  qui  transforme  le  radi- 
cal C*H*0*  en  un  chlorure  C*H*C1*0,  nous  montre  qu'il  contient 
son  oxygène  uni  tout  entier  au  carbone  et  que  l'on  n'y  trouve  pas 
d'hydroxyle  OH.  Dans  ce  cas,  en  effet,  on  devrait  obtenir  le 
chlorure  C^H^CIO. 

L'action  de  la  potasse  qui  dédouble  C^HH)^  par  fixation  d'eau 
en  acides  formique  et  propionique  nous  montre  en  outre  que  cet 
oxygène  étant  tout  entier  fixé  sur  le  carbone,  il  doit  l'être  sur 
deux  atomes  seulement  de  ce  carbone,  puisque  dans  les  produits 
de  cette  réaction  oxydante,  deux  atomes  de  carbone  sont  seuls 
oxydés.  Il  faudrait,  autrement,  supposer  une  transposition  que  la 
température  peu  élevée  de   la  réaction  rend  peu  probable.  Par 
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la  même  raison  nous  devons  supposer  toute  formée  dans  le 
radical  C^H^O^  la  chaîne  des  trois  atomes  de  carbone  de  Tacifle 
propionique.  Noos  sommes  ainsi  amenés  â  formuler  le  radical 

C4H402  =  (CO)''(CO  -  G  -  C)'vH4. 

Reste  à  déterminer  les  liaisons  des  quatre  atomes  d'hydrogène. 
Or,  observons  que  C*H*0*  ne  saurait  renfermer  le  groupe  COH. 
Ce  groupe  caractérise  les  aldéhydes  dont  l'acide  tétrique  s'éloigne 
complètement  ;  il  n'est  donc  pas  contenu  dans  le  radical.  H^  est 
par  suite  tout  entier  fixé  sur  les  deux  atomes  de  carbone  non 
oxygénés  et  C*H*  est  contenu  dans  C*H*0*.  Il  n'y  a  que  deux  for- 
mules possibles  du  groupe  C^H^ 

-CH2-GH2-        et       GH3-GH  = 

auxquelles  correspondent  deux  formules  de  G^H^O^ 

GO -GO  GO-CO 

I       i      (1)       et         \/  (2). 

CH2-CH2  GH-GH3 

La  formule  (2)  conduit  à  supposer  que^  par  addition  de  brome, 
on  obtiendrait  Tun  des  deux  produits 


C0Br-CH-.GH3 

ou        GOBr-GO-  GHBr-ÇH3. 


GOl 


Ce  sont  deux  bromures  de  radicaux  d'acides  que  l'eau  doit 
décomposer  vivement  en  régénérant  les  acides  auxquels  ils 
correspondent.  L'expérience  nous  indique  au  contraire  que  le 
produit  d'addition  brome  de  l'acide  tétrique  n'est  attaqué  par 
Teau  que  très  à  la  longue,  si  même  il  Test.  La  formule  (2)  ne  sau- 
rait donc  convenir. 

Il  ne  reste  de  possible  que  la  formule  (1).  C'est  celle  du  succi- 
n/Jfe,  le  radical  de  l'acide  succinique.  Il  est  aisé  de  voir  qu'elle 
permet  de  représenter  fidèlement  les  réactions  de  l'acide  tétrique 
qui  nous  apparaît  comme  un  hydrate  de  succinyle  analogue  aux 
polychromates  et  aux  polytungstates. 

Le  chlorure  C^H*C1«0  prend  la  formule 


GH2  -  GH2 
GO  -  GC12 
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produits  d'addition  avec  le  chlore  et  brome  sont  donc  des 
lones  substituées. 

L'analogie  de  l'acide  tétrique  avec  ses  homologues  nous  obi 
â  considérer  ces  derniers  comme  dérivant  de  lui  par  substitut. 
-dëns  le  radical  de  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  par  un 
plusieurs  groupes  méthyle,  éthyle,  etc.  Ainsi  le  radical  pentiqi 
"est  le  méthylsuccinyle 

GH2-GH.GH3 
GO  -GO 

Je  radical  hexique  est  Véthyhuccinyle 


GH^-GH.G2.H5 
0-GO 


A 


4e  même  Tisobexique  est  le  diméthylsuccinyle  et  l'heptique /iào- 
propylsuccinyle.  Ces  formules  semblent  également  indiquer  que 
l'on  ne  peut  obtenir,  ainsi  que  l'expérience  l'indique^  de  composé 
du  groupe  tétrique  avec  des  dérivés  bisubstitués  del'élheracétyl- 
acétique.  On  le  voit  aisément  en  suivant  dans  les  équations  les 
liaisons  successives  de  l'atome  de  carbone  dont  l'hydrogène  a 
été  substitué  dans  l'éther,  par  un  groupe  méthyle,  etc. 

Ln  constitution  des  radicaux  oxytétriques  se  déduit  également 
avec  une  très  grande  vraisemblance  de  celle  des  radicaux  tétri- 
ques.  Il  apparaît  en  effet  que  ce  sont  les  oxysuccinyle,  méthyloxy- 
•fioccinyle,  etc.,  identiques  au  malyle,  oxypyrotartryle,  etc.,  radi- 
tsaux  des  acides  malique,  oxypyrotartrique.  Quoiqu'il  ne  soit 
|^uèi*e  possible  de  déduire  cette  hypothèse  de  l'expérience,  l'ana- 
fegie  avec  les  composés  tétriques  et  l'accord  des  réactions  avec 
«elles qu'on  peut  déduire  des  formules  la  rendent  très  vraisem- 
blable. 

Le  radical  oxytétrique  est  donc 

GO- GO 

I         I 
GH2-GH.0H. 

La  présence  de  la  même  chaîne  de  carbone  dicarbonylée,  que  dans 
Facide  tétrique,  entraine  le  même  groupement  de  trois  molécules 
de  radical  avec  une  molécule  d'eau  dans  la  formation  de  l'acide 
exytétrique. 
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On  comprend  de  même  sans  peine  les  réactiqns  du  chlorure 
oxytétrique.  Ce  chlorure  que  représente  l'une  des  deux  formuleff 

CH.Cl-CO  CH2  -  CO 

I  l  ou       I  J 

CH2  -   (iCP  GH.CI-GC12 

donne  par  l'action  de  l'alcool,  puis  de  Tammoniaque,  Télher 
amidé 

CH.AzH2-C0  CH2 CO 

(Î:H2 C(OG2H5)2  CH.  AzH2  -  C(OG2H5)2. 

Quant  à  i'amide,  elle  se  relie  à  Tacide  oxytétrique  par  la  for- 
niule 

De  même  l'acide  hydroxytétrique  correspond  sans  doute  air 
groupement  intéressant 

GH(OH)  -  GO 

I  I 

CH2 GH(OH). 

Le  groupe  tétrique>oxytétrique  me  paraît  donc  formé  de  dérÎTéa. 
du  butylène  normal  encore  inconnu 

GH2-.GH2 

CH2-GH2. 

U  est  à  remarquer  que  ces  dérivés  se  comportent  vis-à-vis  dir 
chlore  et  du  brome,  comme  les  dérivés  à  double  liaison  do 
réthylène. 


Arttom  die  quelques  eUorures  sur  l'unlllne  i  par  MM.  Ch.  GIRA 

et  J.-A.  PABST. 

M.  Verguin  a  montré  en  1859  que  l'aniline,  chauffée  avec  Ich 
bichlorure  d'étain,  donne  de  la  rosaniline.  Ce  procédé,  qu'il  avait 
appliqué  dans  l'industrie,  est  encore  aujourd'hui  le  plus  rapidcr 
et  le  plus  simple  pour  la  préparation  de  cette  matière  colorante^ 
dans  les  cours.  On  attribuait  cette  réaction  à  la  présence  de  I» 
toluidine  dans  l'aniline,  et  cette  opinion  se  trouve  confirmée  k 
l'article  «  Phénylamine  »  de  M.  Henninger,  dans  le  Diciionnahrû 
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de  chimie  de  M.  WurU  (l.  II,  p.  837).  Cependant  Taniline  pare* 
du  commerce,  qui  ne  renferme  que  quelques  centiènes  de  toloi- 
dine,  souvent  môme  moins  de  1  Vo»  donne  du  rouge  par  le  W- 
chlorure  d'étain.  Nous  avons  pensé  à  refaire  ce  travail  avec  de 
l'aniline  pure,  et  à  comparer  en  môme  temps  Taction  sur  raniline 
des  chlorures  du  type  RGl*,  soit  ceux  de  carbone  et  de  silicium, 
qui  cèdent  facilement  leur  chlore  en  donnant  des  chlonires  dn 
type  R*Cl®,  et  qui,  par  conséquent,  se  comportent  comme  les 
oxydants,  acide  arsénique  ou  nitrate  de  mercure. 

Nous  avons  introduit  dans  des  tubes  les  chlorures  de  silicium 
SiCH,  de  carbone  CCI*  et  d'étain  SnCl*,  avec  quatre  fois  leur  vo- 
lume d'aniline  chimiquement  pure,  qui  non  seulement  distillait 
exactement  au  point  d'ébullition  habituel  de  l'aniline,  maisqui  par 
l'acide  arsénique  ne  donnait  pas  plus  de  1/5000*  de  son  poids  de 
mauvaniline,  sans  trace  de  corps  rouge  ou  jaune.  Les  tubes  ont 
été  scellés,  puis  chauffés  pendant  12  heures  à  225-230*.  Noos 
n'avons  constaté  aucune  pression  à  l'ouverture. 

Les  matières  colorantes  ont  été  séparées  par  les  procédés  en 
usage  :  agitation  avec  l'eau  acidulée  ou  alcaline,  en  présence  de 
différents  dissolvants,  benzine,  éther,  éther  acétique  ou  alcool 
amylique.  Nous  n'insisterons  pas  sur  cette  méthode  qui  a  déjà 
souvent  été  décrite. 

Le  perchlorure  de  carbone  CCI*  a  donné  dans  ces  conditions 
de  la  triphénylguanidine,  de  la  rosanihne  et  une  matière  brune, 
jaunissant  par  les  acides  et  offrant  toutes  les  réactions  du  bruo 
Bismarck,  obtenu,  comme  on  le  sait,  par  l'action  du  chlorhydrate 
d'aniline  sur  la  rosanihne. 

Le  perchlorure  d'étain  SnCi*  a  donné  de  la  violaniline  et  de  la 
mauvaniline  en  petite  quantité,  une  forte  proportion  de  rosaniline 
ou  de  pararosaniline  (nous  n'avons  pu  savoir  laquelle  des  deux, 
car  l'analyse  n'a  pas  permis  de  décider  et  les  réactions  colorées 
de  la  pararosaniline  ne  sont  pas  encore  décrites);  nous  avons 
trouvé  en  outre  du  brun  Bismarck,  produit  par  la  réaction  men- 
tionnée plus  haut,  et  enfin  une  trace  d'une  matière  verte. 

EInfin  le  chlorure  de  silicium  SiCl^  nous  a  donné  de  la  violani- 
Une  et  surtout  du  bleu  de  triphénylène-diamine  ;  nous  avons  pu 
isoler  une  trace  de  mauvanihne,  qui  s'est  formée,  comme  dans 
l'action  de  l'acide  arsénique,  au  moyen  de  la  faible  quantité  de 
toluidine  contenue  dans  l'aniline. 
On  sait  que  le  bleu  de  triphénylène-diamine  dériTe  d'une  mt- 
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nièffe  simple  de  la  violcmiline,  par  perte  de  1  mp^éçiule  d'i^iQino- 
niaque  : 

Ci8Hi5Az3  =  AzH3  +  Gi8Hi2Az2 

ViolwvUioe.  Bleu  de 

triphénylène-diamine. 

Od  ne  connaît  pas  encore  la  constitution  du  bleu  de  triphénylène- 
diamine,  ni  celle  de  la  violaniline;  on  sait  que  ces  corps  dérivent 
de  ramidoazobenzol  ;  en  effet,  le  chlorhydrate  de  ce  corps, 
chaufTé  avec  de  Faniline,  fournit  la  violaniline  ;  ce  procédé  s'em- 
ploie dans  l'industrie. 

C«HSAz= Az-G6H'*AzH2,HCl  +  C6H5AzH2  =  AzH^Cl  +  Gi^HiSAzS. 
Chlorhydrate  d'amidoazobenzol.  Violaniline. 

La  violaniline  s'obtient  également  en  oxydant  l'aniline  par  l'a- 
cide arsénique,  par  un  perchlorure,  ou  par  le  nitrate  de  mercure. 

3C6H5AzH2  =  3H2  +  C^^m^'^Kz^. 

Ainsi  le  perchlorure  d'antimoine  réagit  très  vivement  sur 
faniline  ;  le  mélange  chauffé  à  125®  nous  a  fourni  delà  violaniUae, 
avec  une  petite  quantité  de  bleu  de  triphénylène-diamine,  et  une 
certaine  quantité  de  matière  bleue  analogue  à  celle  qui  se  produit 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  dérivés  azoïques,  et 
qui  n'est  pas  encore  étudiée. 

Ainsi  les  chlorures  de  silicium,  d'étain  et  d'antimoine  agissent 
comme  simples  oxydants  en  donnant  de  la  violaniline  et  son  dé- 
rivé, le  bleu  de  triphénylène-diamine. 

La  violaniline  dérivant  d'un  corps  azoïque,  contient  vraisem- 
blablement un  groupement  azoïque  ou  au  'moins  son  résidu. 
Quant  à  sa  formule  de  constitution,  il  est  possible  qu'elle  soit  : 

^  "  <AzH-G6H'>^^"- 
et  pour  le  bleu  de  triphénylène-diamine, 

^"<Az  =  G«m- 

La  violaniline  ne  peut  faire  pai'tie  de  la  même  série  que  la 
rosaniline,  et  cela  pour  plusieurs  raisons  :  la  première,  c'est  que 
ne  conienant  ^ue  18  atomes  de  carbone,  ou  à  molécules  phény- 
liques,  ^ll0  a^  s^uiraii  avoir  de  carbone  ceairai  ;  ensuite  elle  ne 
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contient  que  3  atomes  d'hydrogène  substituables  par  les  radicaux 
alcooliques  ou  phényliques;  enfin  ses  sels  n*ont  pas  encore  été 
obtenus  à  l'état  cristallisé,  et  leur  analyse  est,  par  conséquent, 
assez  difficile;  les  sels  bi-  et  triacides  ne  sont  pas  encore  connus. 
En  outre,  tout  en  se  formant  également  par  oxydation  de  l'aniline 
mélangée  de  toluidine  au  moyen  de  l'acide  arsénique,  la  rosanilioe 
ne  se  forme  pas,  ou  du  moins  n'a  jamais  été  obtenue,  en  partant 
des  dérivés  azoïques. 

Nous  ferons  remarquer  que  le  corps  décrit  par  M.  Witt  comme 
phénylamidoazobenzol  C*H^.Az=Az.C^H*.AzHC®H5  est  isomé- 
rique  avec  la  violaniline,  et  devrait  donner  ce  dernier  corps  si 
on  le  chauffait  avec  de  l'acide  chlorhydrique  sec;  il  n'a  pas  en- 
core été  fait  mention  de  ce  fait  dans  les  travaux  de  M.  Witt. 

On  sait,  d'après  les  travaux  de  MM.  Béchamp  et  H.  SchifT,  que 
le  chlorure  d'étain  et  l'aniline  donnent  un  composé  cristallisé  que 
M.  Schiff  décrit  comme  un  chlorhydrate  de  stannicaniline  ;  c'est 
ce  corps  qui,  par  sa  décomposition,  donne  les  matières  colo- 
rantes. 

Quant  aux  chlorures  de  silicium  et  d'étain,  nous  n'avons  pas 
recherché  ce  qu'ils  étaient  devenus  pendant  la  réaction.  Il  est 
probable  qu'ils  perdent  du  chlore,  lequel  agit  comme  oxydant,  et 
qu'ils  donnent,  soit  du  prolochlorure  d'étain  SnCl^,  soit  des 
chlorures  de  silicium  Si*Gl*  ou  Si^Cl^,  qui  se  combinent  aux 
chlorhydrates  des  matières  colorantes  formées,  et  donnent  des 
chlorures  doubles;  ces  derniers  sont  détruits  pendant  le  traite- 
ment des  produits,  et  nous  avons  retrouvé  de  la  silice,  qui,  on  le 
sait,  se  forme  quand  on  traite  par  l'eau  les  chlorures  de  silicium, 
ou  de  l'oxyde  d'étain  qui  est  resté  combiné  aux  couleurs  en  for- 
mant des  laques. 

L'action  du  chlorure  de  carbone,  déjà  étudiée  par  M.  Hofmann, 
donne  de  la  triphénylguanidine  et  de  la  rosaniline  : 

\^]  \AzH.C«H5  \cu 

Triphénylguanidine.     Chlorhydrate  de  pararostniline 

Il  n'est  pas  certain  que  la  triphénylguanidine  obtenue  dans 
cette  réaction  possède  la  constitution  indiquée;  mais  dans  ce 
travail  nous  n'envisageons  que  les  matières  colorantes  formées. 
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Cl  nous  renvoyons  pour  la  discussion  de  cette  formule  au  Diclion- 
Diire  de  chimie  de  M.  Wurtz  (t.  II,  p.  900). 

Ainsi,  le  chlorure  de  silicium  et  le  chlorure  d'étain  enlèvent 
simplement  de  Thydrogène  à  l'aniline,  tandis  que  le  chlorure  de 
carbone  se  combine  avec  elle,  et  que  le  carbone  se  substitue, 
d*une  part,  dans  les  groupes  amidés  pour  donner  la  guanidine  ou 
carbotriphényltriamine,  d'autre  part,  dans  les  noyaux  phényliques 
pour  donner  la  pararôsaniiine. 

Si  nous  avons  pu  expliquer  la  formation  de  la  violaniline  par 
les  chlorures  d'étain  et  de  silicium,  et  celle  de  la  rosanilinc  par 
le  chlorure  de  carbone,  il  n'en  est  pas  de  même  de  celle  de  la 
rosaniline  par  le  chlorure  d'étain.  En  effet,  pour  former  un  corps 
C*^  en  partant  du  corps  C**,  il  faut  admettre,  ou  que  Taniline  est 
décomposée  partiellement  et  fournit  le  carbone  central  (mais 
alors  on  aurait  trouvé  les  résidus  de  celte  décomposition,  et 
nous  n'avons  pu  isoler  que  des  matières  colorantes  et  de  Taniline 
non  attaquée),  ou  bien  que  Taniline  se  décompose  exactement  en 
6C  ou  3C*  qui  serviraient  à  faire  la  soudure,  ce  qui  est  peu  pro- 
bable. L'analogie  de  réactions  entre  le  carbone  et  Tétain  pourrait 
faire  croire  qu'il  se  forme,  dans  ce  cas,  une  rosaniline  à  étairi 
central,  analogue  à  la  pararôsaniiine,  et  constituée  ainsi  : 

/G6H4.AzH2 
Gl-Sn— G6H*.AzH2. 
\C6H\AzH2 

• 

De  fait,  il  est  impossible  de  séparer  la  rosaniUne  de  l'étain,  ou 
du  moins  nous  n'y  sommes  pas  parvenus,  soit  qu'il  y  ait  combi- 
naison intime,  ou  que  la  laque  formée  offre  lejs  mêmes  caractères 
de  solubilité  que  la  rosaniline  :  le  rouge  renferme  toujours  un  peu 
d'étain,  et  la  combustion  n'a  pas  donné  de  chiffres  nets. 

Nous  avons  entrepris  une  série  d'expériences,  qui  nous  per- 
mettront, nous  l'espérons,  d'éclaircir  ces  phénomènes. 

En  résumé,  il  reste  ce  fait  incontestable,  que  le  chlorure  de 
carbone  donne  de  la  rosaniline,  le  chlorure  de  silicium  la  viola- 
niline, et  le  chlorure  d'étain  les  deux  matières  colorantes,  malgré 
le  parallélisme  apparent  de  leurs  propriétés  et  de  leur  constitu- 
tion. 

(Laboratoire  de  chimie  de  M.  Wurtz.) 
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Corraapoadiaace  Ae  H.  KAAMAV. 

M.   Latchinoff  signale  à  la   Société  un  produit  d*oxydttioA 
remarquable  de  Tacide  cholalique  (voir  plus  loin,  p.  58). 

MM.  Beilstein  et  Jawëin  font  connaître  une  nouvelle  méthode 
de  séparation  directe  du  manganèse  et  du  fer  (voir  BulLj  t.  Sf, 
p.  604).  Ce  procédé  est  basé  sur  le  fait  que  tous  les  sels  de  min- 
ganèse  se  précipitent  sous  la  forme  de  peroxyde  lorsqu'on  les 
fait  bouillir  avec  de  Tacide  nitrique  concentré  et  du  chlorate  de 
potassium. 

M.  Menchoulkine  annonce,  au  nom  de  M.  Sorokinb,  que  Toxy- 
dation  du  diallyle  au  moyen  d'une  solution  aqueuse  d*acide  chro- 
mique  fournit  non  seulement  les  acides  carbonique  et  acétique, 
mais  encore  une  faible  quantité  d'un  mélange  d'acides  non  vola- 
tils, parmi  lesquels  l'auteur  a  pu  caractériser  l'acide  succinique. 
Une  solution  de  MnO*lv,  neutre  ou  acidulée,  oxyde  facilement  le 
môme  hydrocarbure  :  Tacide  succinique  qui  constitue  le  produit 
principal  de  la  réaction,  est  accompagné  d'acide  oxalique,  de 
CO^  et  d'un  peu  d'acide  acétique. 

Une  notice  préliminaire  de  M.  J.  Ossipoff  traite  des  éthers 
des  acides  fumarique  et  maléique.  En  dirigeant  un  courant  de 
gaz  GIH  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  maléique  refroidie 
à  0°,  l'auteur  n'a  obtenu  que  du  fumarate  d'éthyle  (bouillant  à 
225-227**),  que  la  saponification  par  la  potasse  transforme  en 
acide  fumarique  et  qui,  sous  l'influence  du  brome, -se  change 
en  élher  dibromosuccinique.  Mais  les  résultats  sont  différents 
lors(}u'on  chauffe  pendant  1  à  2  heures  au  bain-marie,  en  tubes 
scellés,  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de  maléate  d'argent  hu- 
mecté d'éther  anhydre  :  on  obtient  un  éther  dont  les  propriétés 
diffèrent  de  celle  du  fumarate  d'éthyle.  C'est  un  liquide  jaunâtre, 
transparent,  assez  épais,  doué  d'une  odeur  spéciale  qui  rappelle 
celle  de  l'oignon  et  dont  la  saponification  par  la  potasse  alcoo- 
lique fournit  de  l'acide  maléique.  Traité  par  le  brome,  il  donne  un 
produit  d'addition  que  l'auteur  envisage  comme  l'éther  de  l'acide 
isodibromosuccinique.  Ces  divers  corps  présentent  d'ailleurs  peu 
de  stabiUté. 

En  saturant  de  gaz  chlorhydrique  des  solutions,  préalablement 
refroidies  à  zéro,  d'acide  fumarique  et  d'acide  maléique  dans 
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Takool  méthylique,  M.  Ossipoff  n'a  obtenu,  dans  les  deux  oas, 
que  da  fumarate  de  méthyle,  bien  que  les  cristaux  formés  n'eus- 
sent pas  ie  même  aspect.  L'action  du  brome  transforme  cet  éther 
en  dibromosuccinate  de  méthyle. 

En  faisant  réagir  Tiodure  de  méthyle  sur  le  maléate  d'argent, 
Tauteur  a  obtenu  un  liquide  huileux,  doué  d'une  odeur  éthérée, 
soluble  dans  l'alcool,  dans  Téther,  dans  le  chloroforme,  dans 
rhydrure  d'amyle,  peu  soluble  dans  l'eau.  D'autre  part,  l'action 
du  brome  a  donné  naissance  à  une  substance  cristalline  volatile; 
mais  l'étude  de  ces  deux  substances  n'est  pas  encore  terminée. 

M.  Menchoutkine  annonce,  également  au  nom  de  M.  Ossipoff, 
que  l'acide  fumarique  [n'est  point  oxydé  par  AzO^H  de  densité 
1,2  —  1,4.  Par  contre  lorsque  cet  acide  est  chauffé  au  bain-marie 
avec  une  solution  à  10  %de  MnO^K,il  y  a  dégagement  de  GO*  et 
formation  de  traces  d'aldéhyde  et  d'un  acide  qui  se  dissout  facile- 
ment dans  Teau,  qui  fond  à  OO-lOl**  et  qui  est  précipité  par  le  sul- 
fate de  calcium. 

M.  Mekchoutkine  entretient  la  Société  de  ses  recherches  rela- 
tives a  l'influence  de  Tisomérie  des  acides  monobasiques  saturés 
sur  la  formation  des  éthers  composés. 

M.  Mendéléeff  décrit  les  gisements  de  soufre  de  la  Sicile, 
ainsi  que  leur  mode  de  formation. 

M.  WiCHiŒGRADSKY  fait  OU  SOU  uom  et  au  nom  de  M.  Boutlehow 
une  communication  préliminaire  sur  un  nouvel  alcali  dérivé  de 
la  quinine.  Les  auteurs  ont  déjà  fait  voir  (Bull,,  t.  »•,  p.  27) 
que  la  cinchonine  se  dédouble  sous  Tinfluence  des  alcalis  en  qui- 
noline  et  en  une  substance  solide  qui,  traitée  à  son  tour  par  un 
alcali,  fournit  de  l'éthylpyridine.  Ce  sont  ces  faits  qui  ont  conduit 
M.  Wichnegradsky  à  admettre  que  la  cinchonine  renferme  à  la 
fois  un  groupement  quinolique  et  un  groupement  pyridique.  Les 
anieurs  ont  démontré  en  outre  (t.  SU,  p.  27)  que,  dans  la  première 
phase  de  la  transformation  de  la  quinine  sous  l'influence  des 
alcalis,  il  n'y  a  point  production  de  quinoline  (comme  l'avaient 
admis  Gerhardt  et  Wertheim),  mais  formation  d'une  base  qui 
offre  de  l'analogie  avec  cet  alcali  et  qui,  depuis  ce  temps,  a  été 
soumise  par  les  auteurs  à  une  étude  plus  détaillée. 

Dans  la  seconde  phase  de  l'action  des  alcalis  sur  la  quinine  on 
obtient  la  même  base  volatile  appartenant  à  la  série  pyridique, 
ainsi  que  les  mêmes  substances  acides. 

Il  était  à  présumer  que  la  difTérence  existant  entre  la  quinine 
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et  la  cinchonine  doitôtre  attribuée  à  la  diversité  de  leurs  groupes 
quinoliques  et  que  Tatome  d'oxygène  que  la  quinine  renferme  en 
plus  fait  partie  du  groupement  quinoiique.  Cette  prévision  s^est 
trouvée  confirmée,  car  les  recherches  en  cours  d'exécution  ont 
montré  que  la  base  dérivée  de  la  quinine  renferme  de  roxygène 
et  que  sa  formule  empirique  est  dans  un  rapport  très  simple  avec 
celle  de  la  quinoline. 

L'alcali  en  question  bout  vers  280''  en  se  colorant  en  brun  et 
en  se  décomposant  partiellement.  Pour  le  puriHer,  les  auteurs 
l'ont  distillé  avec  la  vapeur  d'eau,  puis  extrait  par  Téther  et 
transformé  en  un  oxalate  acide  qui  cristallise  en  aiguilles  fines  et 
soyeuses,  assez  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel 
purifié  par  cristallisation  fut  décomposé  par  la  potasse  caustique, 
la  solution  sursaturée  de  carbonate  potassique  et  l'acali  mis  en 
liberté  desséché  sur  la  potasse  fondue  et  enfin  soumis  à  l'analyse. 
Les  dosages  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'azote  ont  montré  que 
la  substance  renferme  environ  10  Vo  d'oxygène  et  que  sa  compo- 
sition centésimale  correspond  à  la  formule  G*<>H^AzO,  c'est-à-dire 
ne  diffère  de  celle  de  la  lépidine  que  par  un  atome  d'oxygène  en 
plus.  A  l'état  de  pureté,  la  base  constitue  un  liquide  épais  dont 
l'odeur  est  plus  agréable  que  celle  do  la  quinoline.  Elle  jaunit  à 
Tair  et  sa  solubilité  dans  l'eau  n'est  pas  très  grande.  Les  disso- 
lutions de  Talcali  et  de  ses  sels  présentent  une  fluorescence 
bleue  assez  vive.  Le  chloroplatinate  qui,  après  dessiccation  à  100^, 
a  pour  formule  (C*<^H»AzO.HCI)*PlGH,  cristallise  au  sein  d'une 
solution  aqueuse  bouillante  sous  la  forme  de  belles  aiguilles 
orangées.  Ses  sels  à  acides  minéraux  sont  très  solubles  dans 
l'eau  ;  néanmoins  ils  peuvent  être  obtenus  à  l'état  cristallisé.  Le 
picrate  est  très  peu  soluble  et  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes. 

Le  septième  fascicule  du  tome  XI  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  contient  en  outre  un  long  mémoire  de  M.  Lubavine 
sur  la  nucléine  du  lait  {voir  Bull.  t.  88,  p.  295).  Les  conclusions 
que  l'auteur  déduit  de  ses  recherches  sont  les  suivantes  : 

1.  La  nucléine  du  lait  est  un  mélange  d'au  moins  deux  sub- 
stances qui  diffèrent  entre  elles  par  leur  teneur  en  phosphore. 
L'examen  de  diverses  fractions  de  nucléine  obtenues  par  précipi- 
tation ou  par  dissolution  semblent  indiquer  que  l'une  de  ces  sub- 
stances est  exempte  de  phosphore. 

2.  La  composition  de  la  nucléine  est  très  voisine  de  celle  d'une 
combinaison  de  caséine  avec  PO^H». 
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8.  La  nucléine  possède  les  propriétés  d'un  acide  insoluble  dans 
Teau  et  dans  les  acides  faibles. 

4.  La  nucléine  desséchée  à  froid  n'éprouve  aucune  altération 
lorsqu'on  la  chauffe  à  110®,  tandis  que,  dans  les  mêmes  circon- 
stances, la  nucléine  humide  devient  partiellement  insoluble  dans 
les  solutions  alcalines  étendues. 

5.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  Teau,  la  nucléine  perd 
une  partie  de  son  phosphore  à  l'état  d'acide  phosphorique,  en 
même  tem[^s  qu'il  y  a  formation  de  deux  substances,  dont  Tune, 
soluble  dans  l'eau,  possède  les  propriétés  des  matières  pro- 
téiques  et  dont  l'autre  est  insokible  dans  l'eau,  mais  entièrement 
soluble  dans  les  alcalis  étendus. 

6.  Dissoute  dans  des  sels  à  réaction  alcaline  puis  précipitée  par 
un  acide  dilué,  la  nucléine  se  transforme  partiellement  en  une 
substance  soluble  dans  l'eau  et  difficilement  diffusible  à  travers 
le  papier-parchemin.  En  chauffant  cette  substance  avec  l'eau  de  ba- 
ryte, ont  obtient  un  précipité  contenant  du  phosphate  de  baryum 
et  un  corps  analogue  aux  matières  albuminoïdes  coagulées.  Lors- 
que la  nucléine  est  dissoute  dans  la  soude,  puis  reprécipitée  par 
un  acide,  sa  teneur  en  phosphore  ne  change  pas,  même  si  on 
répète  plusieurs  fois  l'opération  ;  de  plus,  le^  liquide  ne  renferme 
pas  d'acide  phosphorique  libre. 

7.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  de  plomb  à  une  solution  de 
nucléine  dans  l'acétate  de  sodium,  on  obtient  un  précipité  dont  la 
combustion  laisse  un  résidu  d'orthophosphate  de  plomb.  Comme 
ce  résidu  renferme  tout  le  phosphore  qui  existait  dans  le  préci- 
}ité  plombique,  on  peut  en  conclure  que  ce  dernier  contenait  le 
phosphore  et  le  plomb  dans  le  rapport  de  P*  à  Pb^. 

8.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  la  caséine  précipitée 
du  lait  par  les  acides  perd,  sous  la  forme  d'acide  phosphorique 
la  presque  totalité  du  phosphore  qu'elle  contenait.  Outre  l'am- 
moniaque, Id  dissolution  renferme  une  substance  présentant  les 
caractères  des  matières  protéiques  et  un  résidu  difiicilement 
soluble  dans  les  alcalis  étendus. 

9.  Si  ce  n'est  pas  à  l'état  humide  que  la  caséine  est  soumise  à 
l'action  d'une  température  élevée,  on  ne  parvient  pas  à  la  dédou- 
nler,  par  précipitation  ou  dissolution,  en  fractions  différant  entre 
elles  par  leur  teneur  en  phosphore. 

10.  La  caséine  précipitée  par  les  acides  diffère  de  la  nucléine 
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par  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
phosphorique  étendus. 

11.  Le  phosphore  n'est  pas  contenu  dans  la  caséine  à  Tétai 
d*orthophosphate.  Cela  résulte  non  seulement  de  la  manière  dont 
la  caséine  se  comporte  en  présence  de  l'eau  bouillante  et  de 
l'acide  sulfurique  dilué,  mais  encore  de  la  propriété  qu'elle  pos- 
sède de  se  dissoudre  dans  les  eaux  de  baryte  et  de  chaux,  ainsi 
que  de  l'action  de  HCl  dilué  sur  la  caséine  de  M.  Scherer. 

12.  Contrairement  à  ce  que  pourraient  faire  présumer  les  pro- 
positions 2  et  7,  la  nucléine  ne  renferme  pas  non  plus  le  phos- 
phore sous  la  forme  d'orthoph^sphate.  En  effet,  Peau  éliaûne 
l'acide  phosphorique  de  la  nucléine  plus  difficilement  encore  que 
de  la  caséine  ;  la  nucléine  est  soluble  dans  Teau  de  baryte  ;  il  n'y 
a  pas  formation  de  précipité  quand  on  fait  agir  le  mélange  ma- 
gnésique  sur  une  solution  de  nucléine  dans  AzH^;  on  ne  trouve 
point  de  PO*Hî^  dans  l'eau  après  la  diffusfon  d'une  solution  de 
nucléine  dans  le  carbonate  de  sodium  ;  enfin  le  précipité  plom- 
bique  de  la  nucléine  est  soluble  dans  AzH^  et  cède  le  plomb  à 
l'acide  acétique. 

13.  Si  la  nucléine  et  la  caséine  ne  renferment  pas  le  phosphore 
à  l'état  d' orthophosphate  et  si  l'acide  phosphorique  n'y  existe  pas 
davantage  sous  une  forme  inconnue,  analogue  à  celle  de  l'hydrate 
ferrique  soluble,  on  est  conduit  à  y  admettre  l'existence  de 
quelque  combinaison  éthérée  ou  amidée  de  l'acide  phosphorique. 
Cette  combinaison  d'ailleurs  ne  résulterait  pas  de  la  digestion  de 
la  caséine  sous  Tinfluence  de  la  pepsine,  puisque  la  caséine  et  la 
nucléine  renferment  P0*H3  sous  la  môme  forme,  comme  le  mon- 
trent les  observations  faites  sur  la  nucléine  du  pus. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


TrUodnre  d'ammoatam;  par  M.  G.  STILUNePLEET  tOWSSON  |1). 

On  dissout  de  l'iode  à  refus  dans  une  solution  saturée  d'iodure 
d'ammonium.  On  obtient,  au  bout  de  quelques  Jours,  des  prismes 

(1)  Journal  ot  tht  ebemieal  Society,  t.  38,  p.  397;  1878. 
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bleus  tabulaires,  déliquescents  seulement  dans  Tair  humide,  ren- 
fermant AzH*P.  ô.  s. 


Frtyi'mtioa  étm  sels  do  protoxyde  d*«zote  (acide  hyp<Mizoteux)  ; 

par  H.  A.-E.  HE^KE  (1). 


On  chauffe  au  rouge  pendant  une  heure  dans  un  creuset  de  fer 
du  ûl  de  fer  avec  du  nitrate  de  soude.  On  reprend  par  l'eau 
bouillante,  on  filtre  et  on  évapore  à  un  petit  volume.  La  liqueur 
abandonnée  laisse  déposer  des  aiguilles  renfermant  Na  AzO-{-3H'0 . 
Voici  quelques  réactions  nouvelles  de  ce  sel  qui  est  très  soluble 
dans  Teau,  alcalin  au  papier  et  tout  à  fait  insoluble  dans  Talcool 
et  dans  Téther  : 

SalMe  de  cuivre:  précipité  bleu  turquoise,  soluble  danô  Tacide 
acétique. 

Sulfate  de  manganèse  :  précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide 
acétique. 

Sulfates  de  magnésium  ou  de  zinc,  chlorures  de  baryum  ou  de 
eaîeium  :  idem. 

Nitrate  de  bismuthy  sulfate  d'aluminium,  acétate  de  plomb  : 
précipités  blancs,  insolubles  dans  Tacide  acétique. 

Chlorure  mercurique  :  précipité  blanc  devenant  jaune,  puis 
rouge-brun;  l'acide  acétique  le  dissout  en  laissant  une  poudre 
blanche. 
Chlorure  d'or  :  production  d'or  métallique. 
Chlorure  de  platine  :  Précipité  blanc  rougeatre,  qui  devient 
plus  abondant  par  l'addition  d*acide  acétique. 
Vétber  éthylique  a  été  préparé.  g.  s. 

S«r  le  tétfUCldoiwe  de  BuiB||aBèse  ;  par  ■•  l/V.-W.  FISHER  (2) . 

La  solution  faite  à  froid  du  bioxyde  de  manganèse  dans  Tacide 
chiorhydrique  est  brune  et  se  décompose  en  présence  d'un  excès 
d'eau  en  laissant  déposer  du  bioxyde  de  manganèse  hydraté.  L'on 
dose  le  manganèse  ainsi  précipité  en  (présence  de  l'acétate  de 
soude),  puis  dans  une  autre  portion  de  la  liqueur  on  verse  de 
l'iodure  de  potassium.  Il  se  forme  du  chlorure  manganeux  et  de 


(1)  Jouroêl  oflbe  ehémieal  Society,  t.  33.  p.  401;  1878. 
iS)  tournai  of  tht  cbemicai  Society,  t.  33,  p.  409;  1878. 
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'iode  libre  correspondant  à  la  quantité  de  chlore  que  le  chlorure 
brun  contient  de  plus  ({ue  le  chlorure  manganeux. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  le  chlorure  brun  renferme 
MnCl^,  même  lorsqu'il  est  obtenu  avec  le  sesquioxyde  de  mai* 
ganèse  ou  l'oxyde  salin  Mn^O*.  o.  s. 

Analoi^le  entre  l*aetloii  da  eoople  zlne-ealTre  et  eelle  de  l'hy- 
drogène oeelas  oa  nalsMànti  par  MX.  J.-H.  GLitl^STOMB  «t 
A.   TRIBE    (1). 

Le  noir  de  platine  ou  de  palladium  chaufTé  à  100^  dans  Thydro- 
gène  et  refroidi  dans  ce  gaz,  réluit  à  froid  le  chlorate  de  potasse, 
le  nitrate  de  potasse  et  le  ferricyanure  à  la  façon  du  couple  zinc- 
cuivre.  Il  se  forme  du  chlorure  de  potassium,  du  nitrite  et  de 
l'ammoniaque,  du  ferrocyanure. 

Le  charbon  de  noix  de  coco  chauffé  au  rouge  dans  de  l'hydro- 
gène, donne  les  mômes  résultats  avec  le  chlorate  et  le  ferricya- 
nure. 

Le  couple  zinc-cuivre  agit  donc  vraisemblablement  par  Thydro* 
gène  condensé  dans  le  cuivre  pulvérulent. 

Il  peut  être  employé  pour  réduire  d'une  façon  élégante  et 
rapide  la  nitrobenzine  en  aniline.  On  introduit  8  ou  4  petites 
feuilles  de  zinc  dans  un  tube  d'essai,  puis  une  douzaine  de  gouttes 
de  sulfate  de  cuivre  concentré.  Après  décoloration,  on  décante* 
on  lave  et  on  ajoute  de  l'eau  contenant  des  traces  de  nitrobenzine 
en  solution  ou  en  suspension,  et  l'on  chaufTe  vers  lOO"  pendant 
2  minutes.  La  liqueur  filtrée  et  refroidie  donne  la  réaction  de 
l'aniline  avec  le  chlorure  de  chaux.  6    s. 


Sar  do  Boaireaux  chromâtes  doubles  de  fer  et  de  potassiniBy 
de  fer  et  d*aininonlani,  par  H.  C.  HEXSGE^  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  concentrée  de  chlorure  ferrique 
à  une  solution  concentrée  de  bichromate  de  potassium  aussi 
longtemps  qu'il  se  produit  un  précipité,  et  que  l'on  redis.sout  en- 
suite celui-ci  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  une 
solution  rouge  foncé    qui  laisse  déposer  peu  à  peu  un  sel  double 


(1)  Journal  of  Iho  chcmical  Society,  t.  S3,  p.  306;  1878. 

(2)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  f  «,  p.  1300  et  1656. 
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qui  a  pour  composition  CrO*K*(CrO^)3(Fe«)+4H«0.  Celui-ci  se 

dépose  d*abord  eu  croûtes  épaisses  d'un  jaune  rouge,  puis  en 

lames  rouges.  Ce  sel  peut  être  lavé  rapidement  à  Teau  froide  ; 

mais  un  contact  prolongé  Taltère  en  donnant  une  solution  jaune 

et  une  poudre  brune.  Lavé  àTalcool^puis  à  réther,ce  sel  présente 

la  pouleur  rouge  et  les  reflets  bleuâtres  de  l'acide  chromique. 

On  obtient  le  même  sel  par  la  concentration  lente  des  solutions 

mélangées  de  bichromate  de  potasse  et  de  chlorure  ferrique.  Ce 

dernier  procédé  permet  d'obtenir  aussi  le  cbromate  double  de  fer 

et  d'ammonium  CrO*(AzH^)«(CrO*P(Fe«)+4H«0,  qui  présente  le 

même  aspect.  éd.  w. 
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Sar  les  siilfktes  nevtres  et  mel4es  de«  alcools  nétliyllqae  et 

éthyUqM  i  par  H.  P.  GULESSOK  (1). 

L*auteur  a  repris  l'étude  de  l'action  de  la  chlorhydrine  sulfu- 
rique  S0«(0H)C1  et  du  chlorure  éthylsulfurique  S0«(0C«H»)C1 
sur  les  alcools,  et  critique  sévèrement  les  travaux  de  ses  devan- 
ciers. Les  résultats  obtenus  par  Baumstark  (t.  9,  p.  848)  n'ont 
pas  été  confirmés  par  l'auteur,  par  la  raison  que  le  réactif,  la 
chlorhydrine  sulfurique   employée  par  Baumstark,  aurait    été 
souillé  de  fortes  proportions  de  chlorure  de  pyrosulfuryle  et  de 
chbrures  de  phosphore.  Les  travaux  de  M.  Orlowsky  (t.  94, 
p.  291),  de  M"*  Mazurowska  (2),  (t.  99,  p.  59),  et  de  M.  Behrend 
(t.  99,  p.  507),  seraient  complètement  inexacts,  et^  d'après  les 
paroles  de  l'auteur  :  «  Des  sulfates  neutres  avec  les  propriétés 
c  qui  leur  ont  été  attribuées  par  M^^  Mazurowska  et  M.  Behrend 
ff  n'existent  en  réalité  pas,  mais  tirent  leur  origine  de  la  tendance 
ff  à  trouver  confirmées  par  Texpérience  des  opinions  précon- 
c  çues.  »  L'accusation  est  sévère,  mais  vu  la  grossièreté  des 
erreurs  de  ses  devanciers,  Fauteur  se  croit  autorisé  à  la  formuler. 
La  chlorhydrine  sulfurique  employée  par  Fauteur  a  été  préparée 
en  traitant  Tacide  sulfurique  faiblement  fumant  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  ou  bien  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique 
dans  de  Tacide  sulfurique  fuoiant,  très  riche  en  anhydride. 

il)  Joarnël  far  pnkiiaehê  Chtmiê  (2),  C  49,  p.  231  è  265. 
^2)    Ces  deux   méoioirM  paraisseal  aroir  U  mène  «oteor,  M  ie   nom 
d'Orlowsky  ^nii  «ir«  «a  fiMuaosxiDe  de  M''*'M«zurowtka. 
Houv.  sin.,  T.  xxxiT,  laaO.  —  loc.  cmu,  4 
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I.  Action  de  la  chlorhtdrine  sulfuriqub  sur  l'alcool  méthtuqci. 
— On  fait  tomber  goutte  à  goutte  28  p.  d'alcool  dans  100  p.  de 
chlorhydrine  refroidie  à  0<>;  la  réaction  est  très  vive  et  accom- 
pagnée d'un  dégagement  de  gaz  chlorhydrique  ;  elle  s'accomplit 
d'après  l'équation 

S02<^}  j  +  GH3.0H  =  nCl  +  S02<^^^\ 

Le  produit  de  la  réaction  constitue  de  l'acide  méthylsulfurique 
souillé  de  10%  environ  d'impuretés;  c'est  un  liquide  coloré, 
oléagineux,  ne  devenant  pas  solide  à  —80*  (1).  Il  est  miscible  à 
réther  anhydre;  l'eau  Tenlève  à  cette  solution;  sa  dissolution 
dans  l'eau  est  accompagnée  d*un  fort  dégagement  de  chaleur. 

L'acide  méthylsulfurique  est  relativement  stable  en  l'absence 
de  Teau;  une  chaleur  de  100*  ne  l'altère  pas.  A  130-140*,  il  se 
décompose  en  acide  sulfurique  et  sulfate  de  méthyle  neutre  : 

2S02(OCH3)On  =:S02(OH)2-f  S02;OCH3)2. 

Si  Ton  opère  cette  décomposition  dans  le  vide,  on  obtient  la 
quantité  calculée  de  sulfate  de  méthyle. 

II,  Sur  le  sulfate  de  méthyle.  —  Préparé  comme  on  vient  de 
le  dire,  ou  d'après  le  procédé  de  MM.  Dumas  et  Péligot,  qui  ne 
fournit  que  de  très  faibles  rendements,  il  se  présente  sous  la 
forme  d'un  liquide  incolore  bouillant  à  187-188*,  d*une  densité  de 
1,327  à  18*. 

IIL  Action  de  la  chlorhydrine  sulfurique  sur  l'alcool  éthyuqus. 
—  Si  l'on  fait  tomber  Talcool  dans  la  chlorhydrine  bien  refroidie, 
la  réaction  s'accomplit  comme  pour  l'alcool  méthylique,  et  l'on 
obtient  du  gaz  chlorhydrique  et  de  l'acide  éthylsulfùrique.  Si,  au 
contraire,  le  produit  s'échaufle  pendant  la  réaction,  il  se  forme 
une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  chlorure  éthylsulfùrique 
selon  l'équation  : 

S02<gJ^  +  C^s.oH  =  H20  +  S02<g{.2jj5^ 

L'eau  formée  décompose  une  quantité  équivalente  de  chlorhy- 
drine. 
L'acide  éthylsulfùrique  obtenu  à  froid  ressemble  à  l'acide  mé- 

(1)  MM.  Dumas  et  Péligot  ont  obtenu  l'acide  méthylsulfurique  à  rétat 
cristallisé,  mais  ils  ne  Tont  pas  analyse;  c'était  peut-€tre  un  hydrate. 
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thjrlsulfunque  ;  la  chaleur  le  dédouble  en  acide  sulfurique  et 
sulfate  d*éthyie,  mais  ici  la  réaction  est  moins  nette  que  pour  le 
dérivé  méthylique  :  une  partie  notable  de  la  substance  se  carbo- 
nise. 

rV.  Sur  la  proportion  d'acide  éthylsulfurique  formée  par  l'ac- 
nox  DE  l'alcool  sur  l'acide  sulfurique.  —  En  chauffant  à  lOO* 
pendant  1/4  d'heure  l'acide  sulfurique  pur  avec  des  quantités 
variables  d'alcool  (1/2  à  4  molécules),  l'auteur  a  obtenu  les  pro- 
portions suivantes  d'acide  éthylsulfurique  : 

C2H«0(mol.).--      Va         1        1  V2       2     2  1/2       5  4 

SOH.C2H5.  {%).    73,1      57,1      59,6      65      72      77,4      77,4 

Un  excès  d'acide  sulfurique,  comme  un  excès  d'alcool,  favorise 
donc  la  réaction,  en  élevant  la  limite  d'éthériflcation. 

Ces  chiffres  indiquent  bien  la  marche  du  phénomène,  mais  ne 
présentent  pas  une  valeur  absolue;  le  temps  de  chauffe  de 
i/4  d'heure  nous  parait,  en  effet,  tout  à  fait  insuffisant  pour 
atteindre  la  limite. 

En  ce  qui  concerne  le  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique 
en  proportions  moléculaires  égales,  l'auteur  a  trouvé  dans  une 
deuxième  expérience  54  %,  dans  une  troisième  52  %,  chiffres 
qui  se  rapprochent  des  résultats  publiés  par  Hennei  et  plus  ré- 
cemment par  H.  Berthelot  (t.  !•,  p.  295). 

L'éthérification  de  l'alcool  méthylique  par  la  quantité  équiva- 
lente d'acide  sulfurique  fournit  59  ^/q  d'acide  méthylsulfurique. 
V.  Sur  le  cm^ORURE  éthylsulfurique.  —  Ce  chlorure  obtenu 
parKohlmann,  Williamson  et  Pourgold  dans  l'action  du  chlorure 
d'éthyle  sur  l'anhydride  sulfurique,  se  forme  aussi,  d'après 
MâOer  (t.  ••,  p.  187),  lorsqu'on  fait  passer  Téthylène  dans  la 
clilorfaydrine  sulfurique.  C'est  d'après  ce  dernier  procédé  que 
l'auteur  Ta  préparé;  la  moitié  du  produit  distille  entre  151  et  iSV*, 
point  d'ébullition  du  chlorure  pur. 

Le  chlorure  éthylsulfurique  agit  de  diverses  manières  sur  l'ai- 
cool  éthylique.  Si  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  le  chlorure 
dans  l'alcool,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure 
d'éthyle  et  de  l'oxyde  d'élhyle,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de 
Facide  éthylsulfurique,  suivant  les  équations  : 

f)    C2HH).S02.CI+  (?WOH=zCmKA+CJHH).SfP.OH 

2»)     C2H50.SOa.a+ÎC?H50H=(C»H5;aO-4-HCI  ^CîHH)JSOî,OH 
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Si,  iaversemeat,  Talcool  est  ajouté  au  dilorure  éthylsulfurique, 
il  se  forme,  eu  outre,  des  quantités  variables  (20  Vo  ^u  maximum) 
de  sulfate  neutre  d'éthyle  : 

3»)  G2HK).S02.G1  +  G2H50H  =  HGl  -f  (C2H50)2S02. 

L'auteur  confirme  donc  les  résultats  obtenus  par  Mûller.  Quant 
aux  recherches  de  Behrend  (t.  99,  p.  507),  il  est  évident  que  le 
produit  décrit  sous  le  nom  de  sulfate  neutre  d*éthyle  élait  un 
nélange  ne  contenant  qu'une  faible  proportion  de  cet  éther  (1). 

YI.  Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'acide  bthioniqus.  — 
!lomme  on  Ta  dit  plus  haut,  le  produit  de  la  réaction  de  l'éihyléuc 
iur  la  chlorhydrine  sulfurique  n'est  formé  qu'à  moitié  de  chlo- 
rure éthylsulfurique  ;  Tautre  moitié  est  une  matière  noire,  moins 
volatile  qui,  reprise  par  l'eau  et  saturée  de  carbonate  de  baryum, 
fournit  de  notables  proportions  d*éthionate  de  baryum 

que  l'on  peut  précipiter  par  addition  d'alcool. 

Par  l'ébulUtion,  ce  sel  se  dédouble  en  sulfate  barytique  et 
acide  iséthionique.  C'est  là  un  procédé  commode  de  préparation 
des  acides  éthionique  et  iséthionique. 

Cet  acide  éthionique  doit  son  origine  au  chlorure  éthionique 
qui  prend  naissance,  comme  l'auteur  s'en  est  assuré,  lorsqu'on 


(1  )  M.  Behrend  a  répondu  aux  critiques  de  Tauleur  {Journal  fur  praktisehe 
Cbemie  (2)»  t.  80,  p.  382).  Il  cherche  à  expliquer  la  divergence  des  résultats 
en  admettant  que  le  premier  produit  de  l'action  du  chlorure  de  salftaryle 
sur  l'alcool  n'est  pas  le  chlorure  éthylsulfurique  de  Pourgold  et  MûJlsr, 
mais  un  corps  isomérique.  Ainsi  s'expliquerait  ce  fait  que  M.  Claesson  a 
obtenu  principalement  de  l'acide  éthylsulfurique  en  faisant  agir  le  chlorure 
sur  l'alcool,  tandis  que  Behrend  n'a  obtenu  que  du  sulfate  neutrs  d'éthyle. 
M.  Claesson  vient  de  publier  à  son  tour  une  réplique  (Journal  fbr  prak- 
Usche  Chemidj  (2),  t.  ISi,  p.  375)  dans  laquelle  il  montre  que  le  composé 
le  la  formule  CsHsO.SO^.Cl  préparé  d'après  la  méthode  de  Behrend,  se 
confond  par  ses  propriétés  physiques  et  chimiques  avec  le  chlorure  éthyl- 
sulfurique de  Pourgold  et  Mûller.  Il  attire  de  nouveau  l'attention  sur  les 
différences   énormes  qui  existent   entre   les    propriétés    du   soi-disant    sul- 
fate  neutre  d'éthyle  de  Behrend,  corps  non   distillable  et  se  décomposant 
instantanément  par  l'eau  flroide,  et  celles  du  véritable  éther  sulfurique  qui 
est  volatil  et  qui  se  saponifie  très  lentement  par  l'eau.  Il  persiste  à  consi- 
dérer ce  produit  de  Behrend  comme  de  l'acide  éthylsulfurique  impur,    a.  h. 
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chauffe  à  lOO»  le  chlorure  élbylsulfurique  avec  la  chlorhydrine 
sulfurique  : 

C2H5.0S02.C1  +  C1S02.0H  =  HGH-  C2H*<|^5l^^j 

\1I.  Sur  le  sulfate  neutre  d*éthyle.  —  Cet  éther  est  très  mal 
connu.  Il  ressort  de  ce  qui  précède  que  les  corps  décrits  pax 
Orlowsky,  Mazurowska  et  Behrend  ne  sont  que  de  l'acide  éthyl- 
sulfurïque  plus  ou  moins  impur. 

Le  sulfate  neutre  d'éthyle  se  forme  : 

1*  Lorsqu'on  cIiaufTe  Tacide  éthylsulfurique  à  140''  dans  le 
vide;  le  rendement  est  faible  ; 

S*  Par  la  réaction  de  Talcool  sur  le  chlorure  éthylsulfurique, 
dans  les  conditions  indiquées  ci-dessus.  Le  sulfate  d'éthyle,  dont 
on  obtient  au  maximum  20  %,  est  précipité  par  addition  d'eau 
au  produit,  séché  et  distillé  dans  le  vide; 

3®  Lorsqu'on  mélange  molécules  égales  d'acide  sulfurique  et 
d'alcool  absolu  :  le  produit  est  étendu  par  addition  de  glace,  puis 
d'eau,  et  épuisé  par  du  chloroforme  qui  s'empare  du  sulfate 
neutre  d'éthyle.  En  employant  400  grammes  d'alcool,  l'auteur  a 
obtenu  ainsi  25  grammes  d'éther  neutre; 

4*  Lorsqu'on  chauffe  à  150*  pendant  3  heures  du  sulfate  d'ar- 
gent avec  de  l'iodure  d'éthyle  additionné  d'éther  anhydre  et 
d'une  petite  quantité  d'alcool  absolu  ;  le  rendement  est  presque 
théorique  ; 

5*  D'après  le  procédé  de  Wetherill,  par  la  réaction  de  l'anhy- 
dride sulfurique  sur  de  l'oxyde  d'éthyle  parfaitement  pur  et  em- 
ployé en  excès.  Le  produit  contient  une  certaine  quantité  d'isé- 
thionate  d'éthyle  (environ  1/8)  dont  on  peut  le  débarrasser  pai* 
distillation  dans  le  vide.  Sous  la  pression  ordinaire,  ce  dernier 
se  décpmpose  au-dessous  du  point  d'ébullition  du  sulfate  d'éthyle 
et  les  produits  engendrés  altèrent  à  leur  tour  cet  éther  ; 

6*  Enfln  V huile  lourde  de  vin^  que  l'on  obtenait  autrefois  comme 
produit  secondaire  de  la  préparation  de  l'oxyde  d'éthyle,  ou  bien 
en  soumettant  les  éthylsulfates  à  la  distillation  sèche,  esl  princi- 
palement formée  de  sutfate  neutre  d'éthyle. 

Le  sulfate  éthylique  est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  d'une 
odeur  agréable,  rappelant  vaguement  la  menthe.  Il  bout  à  208^ 
(toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur)  en  se  décomposant 
très  légèrement;  tant  qu'il  est  impur  il  est  absolument  nécessaire 
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de  le  distiller  sous  pression  réduite.  Densité  à  19*  =1,18S7; 
densité  de  la  vapeur  pure  à  184''  dans  l'appareil  d*Hofuiann=75,8 
(calcul  77). 

Il  est  insoluble  dans  Teau  et  se  décompose  très  lentement  à 
son  contact;  quelques  gouttes  ne  se  dissolvent  pas  au  bout  de 
plusieurs  mois;  à  l'ébullition,  la  saponification  est  rapide,  et  il  se 
forme  d'abord  de  l'acide  éthylsulfurique,  puis  de  l'acide  solfà- 
rique. 

L'alcool  le  décompose  rapidement  à  chaud  en  produisant  de 
l'acide  éthylsulfurique  et  de  l'oxyde  d'élhyle. 

Vni.  Sur  L'Acms  parathionique  de  Gerhardt.  —  Lorsqu'on  sa- 
ture par  le  carbonate  de  baryum,  l'acide  éthylsulfurique  bmt 
(mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique),  et  qu'on  chaufTe  la  solu- 
tion filtrée,  on  observe  au-dessous  de  10(>>  la  formation  d'un 
abondant  précipité  de  sulfate  de  baryum  ;  la  solution  filtrée  une 
seconde  fois  et  chauffée  de.  nouveau  ne  présente  plus  ce  phéno- 
mène. 

Gerhardt  avait  expliqué  ce  fait  en  admettant  l'existence  d'un 
acide  parathionique  isomérique  avec  Tacide  éthylsulfurique  et 
beaucoup  moins  stable  que  lui. 

L'existence  de  cet  acide  a  été  niée,  notamment  par  Erlenmeyer, 
et  Taufeur  adopte  cette  même  conclusion.  Il  propose  une  expli- 
cation très  plausible  de  cette  précipitation  a]3ondante  de  sulfate 
de  baryum  :  l'acide  suifovinique  brut  contient  une  certaine  quan- 
tité de  ^  sulfate  d'éthyle  neutre  (voir  plus  haut)  qui  n'est  pas  sa- 
ponifié par  le  carbonate  de  baryum,  et  par  la  décomposition  de 
cet  éther  sous  l'action  de  l'eau  chaude,  il  se  produit  d'abord  de 
l'acide  suifovinique  libre  peu  stable,  puis  de  l'acide  sulfurique 
qui  précipite  une  quantité  équivalente  de  baryte.  Une  fois  que  la 
saponification  est  achevée,  la  solution  ne  peut  plus  présenter  ce 
phénomène.  .  a.  h. 

Sur  les  dérivés  dlsabstltaés  de  l*aelde  aeryllqae  i 

par  H.  H.-B.  HILL  (1). 

Après  avoir  fait  l'historique  de  ces  composés,  l'auteur  exprime 
l'opinion  que  la  formation  de  l'acide  malonique  au  moyen  de 
l'acide  dichloracrylique  est  insuffisante  pour  établir  avec  certitude 

(1)  Deutsche  chemiacbe  Gesellscbafl,  t.  iSK,  p.  658. 
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la  constitution  de  ce  dernier  corps.  D'autre  part,  la  facilité  avec 
laquelle  Tacide  bromopropiolique  prend  naissance,  jointe  à  son 
dédoublement  en  bromacétylènei  en  acide  carbonique  et  en  acide 
malonique,  sous  l'influence  de  Teau  de  baryte  en  ébuUition,  font 
considérer  comme  très  probable  que  l'élimination  d'acide  brom- 
hydrique  précède  la  formation  de  Tacide  malonique. 

L'auteur  mentionne  également  les  recherches  qu'il  a  faites 
pour  établir  les  relations  qui  lient  Tacide  bromopropiolique  aux 
corps  de  la  série  acrylique.  L'acide  bromopropiolique  se  dissout 
aisément  dans  l'acide  bromhydrique  à  la  température  ordinaire, 
et  au  bout  de  quelque  temps,  on  obtient  une  abondante  cristalli- 
sation formée  de  lamelles  nacrées  d'acide  dibromacrylique.  Cet 
acide  qui  fond  à  85-86%  paraît  être  identique  avec  celui  qui  a  été 
décrit  par  MM.  Fittig  et  Pétri. 

Eln  dissolvant  l'acide  bromopropiolique  dans  l'acide  iodhy- 
drique,  on  obtient,  au  bout  de  quelques  minutes,  des  écailles 
brillantes  d'acide  iodobromacrylique  fusible  à  110^.  L'acide  chlor- 
hydrique  le  transforme  en  acide  chlorobromacrylique  fusible 
à70*. 

T.    s. 

S«r  raeMe  oxyparaxyllqve  ;  par  H.  O.  JACOBSEN  (1). 

En  soumettant  le  pseudocuménol  à  l'action  de  la  potasse  fon- 
dante (t.  St,  p.  455),  M.  Reuter  a  obtenu  un  acide  oxyxylique 
auquel  il  a  attribué  la  constitution  C«H«GH3(4)CH3(s)OH(4)00«H(e), 
par  la  raison  que  la  distillation  de  cet  acide  avec  la  chaux  fournit 
an  xylénol  liquide. 

De  son  côté,  l'auteur  a  trouvé  qu'en  chauffant  le  même  acide 
i  220-225*»  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  se  dédouble 
complètement  en  C0«  et  en  xylénol  solide.  Ce  xylénol  fond  à  61% 
entre  en  ébuUition  à  222-225<'  et  fournit  un  dérivé  sulfonique  dont 
les  sels  de  baryum  et  de  sodium  possèdent  toutes  les  propriétés 
des  combinaisons  correspondantes  de  Tacide  orthoxylénolsulfo- 
nique  (t.  St,p.882). 

Le  xylénol  dérivé  de  l'acide  oxyxylique  est  donc  identi- 
que avec  l'orthoxylénol  (1,  2,  A)  et  par  conséquent  la  con- 
stitution de  cet  acide  est  celle  de  Vacide  oxyparaxylique 
C«H«CH3(i)CH3gOH(4)CO«H(,) 

(1)  Deutsche  ebemiscbe  GeaeUscbfft^  t.  iSK,  p.  43 i. 
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L'acile  oxyparaxylique  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide 
et  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  ;  Talcool,  l'élher  et  le  chloro» 
forme  le  dissolvent  facilement.  Dans  Teau  bouillante  ou  dans 
Talcool  très  faible,  il  cristallise  en  aiguilles  plumeuses,  tandis  que 
dans  l'alcool  concentré  il  se  dépose  sous  la  forme  de  petits 
prismes  compactes.  Il  fond  à  199^,  se  volatilise  lentement  avec  la 
vapeur  d'eau  et  peut  être  distillé  sans  décomposition. 

Le  chlorure  ferrique  colore  ses  solutions  en  bleu-violet  foncé  et 
précipite  en  violet  sale  les  solutions  concentrées  de  son  sel  de 
soude. 

Le  sel  de  baryum  constitue  de  petits  cristaux  anhydres,  durs, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

La  solution  du  sel  de  soude  donne  des  précipités  cristallins 
avec  les  sohitions  concentrées  des  sulfates  de  manganèse,  de 
zinc,  de  cadmium,  de  cuivre,  ainsi  qu'avec  le  nitrate  de  plomb  et 
le  chlorure  mercurique.  Le  nitrate  d'argent  donne  un  précipité 
floconneux  qui  se  disf^out  difficilement  dans  Teau  chaude  et 
cristallise  par  le  refroidissement  en  lamelles  rhombiques  groupées- 
en  étoiles. 

Par  la  fusion  prolongée  avec  la  potasse  caustique,  Tacide' 
oxyparaxylique  est  converti  en  un  mélange  de  deux  acides  dicar* 
boniques  qui  ne  sont  pas  distillables  avec  la  vapeur  d'eau  et  dont 
les  solutions  sont  colorées  en  rouge-cerise  par  le  chlorure 
ferrique. 

L'auleur  annonce,  en  terminant,  que  Tacide  résultant  de  la 
fusion  de  Torthoxylénol  avec  la  potasse,  et  qui  a  été  décrit  par  lui 
comme  un  acide  oxytoluique,  n'est  en  réaiilé  que  de  l'acide  oxy- 
paraxylique provenant  de  traces  de  pscudocumène  ([ui  accom- 
pagnaient l'orthoxylénol  employé.  t.  s. 


Densité  de  vapeur  des  trots  dlnaphtyles  Isomériqaes  f 

par  H.  l^atson  SlUTH  (1). 

L'auteur  a  déterminé  la  densité  de  vapeur  des  trois  dinaphtyles 
isomériques  par  la  méthode  de  M.  Victor  Meyêr  (t.  89,  p.  286). 
Il  a  opéré  dans  une  atmosphère  d'azote,  et  comme  Tune  des  trois 
substances  (le  dinaphtyle  pp)  n'entre  en  ébullition  qu'au-dessus 


(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscba/t,  l.  i«,  p.  356. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  57 

de  440^,  il  a  produit  la  vaporisation  au  moyen  d*un  bain  de  plomb 
fdodu.  Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants: 

Dinaphtyle  ««  (p.  de  fusion  =  154^). ...  d  =  8,67 

—  SP  (P-  de  fusion  =  i87<>) ....  d  =  8,73 

—  a3(p.  de  fu8ion=  76«)....  d  =  8,77 
La  densité  théorique  est  8,77. 

T.  s» 


Heeherehes  sur  l'oxydation  de  l'acide  eholallqae* 

Nous  réunissons  ici  un  certain  nombre  de  mémoires  récents  sur 
Toxydation  de  Tacide  cholalique,  qui  font  suite  aux  travaux  de 
Latchinofr  (t.  99,  p.  212)  et  de  Tappeiner  (t.  89,  p.  347). 

I.  Sur  l'acide  bilique,  nouveau  produit  d*oxydation  de  l'acide 
CBOLAUQUB,  par  H«  E.  Egger  (1).  En  oxydant  avec  ménagement 
Faeide  cholalique  par  le  mélange  de  dichromate  et  d*acide  sulfu- 
hqoe  étendu,  l'auteur  a  réussi  à  obtenir  un  nouvel  acide  inter- 
médiaire entre  l'acide  cholalique  et  Tacide  cholestérique  C^^H^^O 
de  Tappeiner,  acide  qu'il  désigne  sous  le  nom  d'acide  bilique.  On 
ehaulTe  un  mélange  de  80  grammes  d'acide  cholalique,  de 
60  grammes  de  dichromate  de  potassium  et  de  2f^^,h  d'acide  sul- 
forique  préalablement  étendu  de  260««  d'eau  ;  l'acide  cholalique 
se  transforme  d'a))orden  une  masse  épaisse,  visqueuse,  et  devient 
plus  tard  solide  et  grenu.  A  ce  moment,  on  interrompt  ropératioi> 
et  l'on  filtre  le  liquide  :  Tacide  bilique  se  sépare  sous  forme  de- 
pellicule  cristalline.  Les  eaux  mères  en  fournissent  une  nouvelle 
quantité  par  évaporation,  et  les  produits  d'oxydation  insolubles 
en  cèdent  à  l'eau  bouillante.  L'acide  brut  est  purifié  par  cristalli-^ 
sation  dans  l'eau,  et  se  présente  alors  en  petites  aiguilles  inco- 
lores, groupées  en  mamelons.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'éther  et  très  soluble  dans  Talcool. 

Il  renferme  C*«H««06.  Il  fond  à  lOO»,  lorsqu'on  le  porte 
rapidement  à  cette  température  ;  si,  par  contre,  on  élève  lente- 
ment la  température,  il  commence  à  bninir  et  à  s'agglomérer  vers 
liO*,  mais  ne  fond  pas,  même  à  i20«.  Avec  le  sucre  et  l'acide  sul- 
furique,  l'acide  bilique  ne  montre  pas  la  réaction  violette  des 
acides  biliaires. 

(1)  Deulscbe  cbemiscbe  Gesellscbafl,  t.  iSK,  p.  1068. 
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L'acide  bilique  est  bibasique;  ses  sels  paraissent  être  amorphes. 

Le  bilato  acide  de  potassium  est  insoluble  dans  l'alcool  ;  le  ad 
neutre  se  dissout  dans  ce  véhicule.  Ces  deux  sels  sont  soluUas 
dans  Teau,  ainsi  que  le  sel  bar  y  tique.  Les  sels  de  plomb  et  d'tr* 
gent  constituent  des  précipités  insolubles,  amorphes. 

L*acide  bilique  offre  de  grandes  analogies  avec  Tacide  cbolei- 
térique  de  Tappeiner  ;  les  oxydants  (dichromate.et  acide  suUb-  ; 
rique,  acide  nitrique)  le  convertissent  en  un  mélange  d*aoid8i 
cholestérique  et  pyrocholestérique. 

II.  Sur  un  produit  d*oxydation  remarquable  de  l'aodb  chou- 
UQUE,  par  M.  P.  Latchinoff  (1).  L'auteur  a  continué  ses  rechercbei 
sur  l'oxydation  de  l'acide  cholalique  sous  l'influence  du  perman- 
ganate de  potassium  et  de  l'acide  azotique. 

Dans  ces  oxydations,  il  n'a  obtenu  ni  l'acide  cholestérique 
CiaHiGO^  de  Tappeiner,  ni  les  acides  gras  que  ce  môme  fthimirte  : 
a  trouvé  parmi  les  produits  d'oxydation  de  l'acide  cholalique  ai 
moyen  du  dichromate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfuriqni 
étendu.  Ces  acides  ne  se  formaient,  dans  les  expériences  de  Vmh 
teur,  que  dans  le  cas  où  l'on  avait  employé  de  l'acide  cholaliqao 
impur,  c'est-à-dire  mélangé  d'acides  gras  solides. 

D'après  l'auteur,  les  acides  gras  trouvés  par  Tappeiner  aa 
dériveraient  donc  pas  par  oxydation  de  l'acide  cholalique,  maii 
auraient  préexisté  dans  la  matière  employée. 

L'auteur  passe  ensuite  à  l'étude  de  l'acide  cboloidanique^qmse 
produit,  sous  l'influence  de  l'acide  azotique,  aux  dépensdes  acides 
biliaires  (Theyer  et  Schlosser,  1844)  ;  aux  dépens  de  l'acide  cho- 
loïdique  (Redtenbacher,  1846)  et  aux  dépens  de  l'acide  cholanique 
(Tappeiner,  t,  89,  p.  350).  Il  rejette  la  formule  C««H«*0^  attri- 
buée par  Redtenbacher  à  cet  acide,  et  représente  sa  composition 
par  les  rapports  C^^H^^^,  en  le  considérant  comme  un  isomère 
de  l'acide  camphorique.  De  là  le  nom  d'acide  cboléocampborique 
qu'il  lui  donne. 

L'auteur  a  préparé  l'acide  choléocamphorique  en  traitant  Tacide 
cholalique  impur  par  l'acide  azotique.  La  réaction  s'opère  à  une 
douce  chaleur;  on  ajoute  l'acide  par  petites  portions,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rouges.  Le  liquide  d'un  jaune 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbafl,  t.  iSK,  p.  1518.  —  Voir  aussi  h 
mémoire  de  M,  Destrem  (t.  88,  p.  187)  et  les  observations  dû  M.  Latcbinofff 
U  38,  p.  164). 
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plie,  est  alors  porté  à  rébullition  et  évaporé  à  sec  au  baia-marie. 
Lb  résidu  est  traité  par  l*eau ,  la  masse  visqueuse  qui  reste 
iM(dul>le  est  lavée  à  l'eau,  opération  pendant  laquelle  elle  de- 
vient dure  et  cassante ,  puis  dissoute  dans  Tainmoniaque  et 
additionnée  d*un  excès  de  baryte  hydratée.  La  liqueur  filtrée 
contient  du  choléocamphorate  de  baryum  impur.  Elle  est  préci- 
fÊée  par  le  carbonate  d*ammonium,  filtrée,  concentrée  et  sursa- 
Inrée  par  Tacide  azotique  :  l'acide  choléocamphorique  se  précipite 
i  l'état  fortement  coloré.  On  le  purifie  en  l'agitant  avec  de  i'éther 
en  présence  de  Teau,  et  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans 
Paleool  ûdble,  puis  dans  Tacide  acétique  à  20  ou  25  %  bouillant. 
Oapeut  aussi  le  décolorer  au  moyen  du  charbon  animal,  ou 
bien  en  décomposant  son  sel  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  choléocamphorique,  C^^H^^O^,  cristalhse  dans  l'eau 
boniOante  en  aiguilles  tellement  fines  que  le  liquide  se  prend  par 
!•  refiroidissement  en  une  gelée.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau 
Mde  et  dans  Téther,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  ;  Tal- 
totà  bable  (25  à  SO  %)  le  dissout  encore  plus  abondamment  et  le 
laisse  déposer  en  lamelles  étroites,  groupées  en  boules.  Sa  saveur 
mi  amère.  Vers  130^,  les  cristaux  perdent  2,9  %  de  leui*  poids 
(an  ou  dissolvant).  Vers  270*  il  brunit  sans  fondre,  et  se  décom- 
pose complètement  à  300^.  Les  acides  sulfurique  et  nitrique  le  dis- 
solvent aisément  à  une  douce  chaleur,'  et  l'eau  le  précipite  inal- 
téré de  ces  solutions.  Il  est  dextrogyre. 

L*acide  choléocamphorique  est  bibasique.  Ses  sels  cristallisent 
difficilement;  ceux  des  métaux  lourds  sont  insolubles  dans 
Feau.  La  plupart  des  sels  sont  insolubles  dans  l'alcool. 

Sel  d ammonium,  L'éther  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique; 
sa  solution  aqueuse  perd  presque  totalement  l'ammoniaque  au 
bain-marie. 

Sel  sadique,  La  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  donne  avec  la 
mode  alcoolique  un  précipité  gélatineux. 

Sel  de  potassium  neutre  C^<^H^^O*K*.  Masse  emplastique. 

Sel  de  potassium  acide  C*<^H<^OK.  Il  se  précipite  en  aiguilles 
Ms  fines  réunies  en  étoiles  lorsqu'on  ajoute  de  l'acétone  i  la 
Hrilntion  aqueuse  du  sel. 

Sel  de  baryum  C«oH"0*.Ba  +  4H«0  ou  5H«0.  Le  carbo- 
oate  de  baryum  ne  sature  pas  complètement  l'acide  ;  il  faut 
employer  l'eau  de  baryte.  Le  sel  formé  est  très  soluble  dans 
Teau  et   cristallise  soit   par  évaporation  de  la  solution,  soit 
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par  addition  graduelle  d'alcool.  I)  se  présente  en  aiguilles  im-^ 
croscopiques  hexagonales,  réunies  en  faisceaux,  qui  perdent  3H*0 
dans  l'air  sec,  et  le  reste  à  130**. 

Sel  de  calcium  C*oH«*0*.Ca  +  2H«0.  Masse  gommeuse  très 
soluble  dans  Teau  ;  l'alcool  produit  dans  la  solution  un  précipité 
volumineux,  non  cristallin. 

Le  sel  magnésien  est  déliquescent  et  semble  être  cristallin 
sable. 

Sel  de  cuivre.  Précipité  fin,  bleu-vert,  dont  la  composition  varie 
avec  les  conditions  de  la  précipitation. 

Sel  de  plomb  C*oH**0*.Pb-f-8H«0.  Précipité  blanc,  amorphe^ 
devenant  anhydre  à  130**. 

Sel  d^ argent  C*<>H**0*.Ag*.  Précipité  blanc,  amorphe,  très  pou 
soluble  dans  l'eau,  plus  cependant  que  les  sels  cuivrique  et 
plombique. 

En  terminant,  Fauteur  fait  remarquer  que  la  formation  de  l'acide 
choléocamphorique,  apporte  un  nouvel  appui  à  la  formule 
(C«8H*oo»)«-f-Y5H*0  de  l'acide  cholalique  et,  par  conséquent,  à 
la  formule  C**H**0  de  la  cholestérine  qu'il  a  proposées  il  y  quel* 
ques  années,  après  Mulder  et  M.  Berthelot.  Ces  corps  renferme- 
raient 5  fois  le  groupement  C^H^  et  appartiendraient  donc  à  ces 
séries  homologues  différant  par  OH^  ou  plusieurs  fois  C?H*y 
dont  l'auteur  a  admis  l'existence. 

111.  Sur  l'oxydationde  l'acide  cholalique,  par  M.  H.  Tappeiner(l). 
L'auteur  maintient  intégralement  ses  indications  sur  la  formation 
d'acides  gras  dans  l'oxydation  de  l'acide  cholalique  nu  moyen  du 
dichromate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il  rejette 
absolument  la  supposition  de  M.  Latchinoff,  à  savoir  :  que  ies 
acides  gras  auraient  préexisté  dans  Tacide  cholalique  employé,  et 
fait  voir  que  l'acide  cholalique,  isolé  du  sel  de  baryum  parfaite- 
ment cristallisé  et  pur,  fournit  par  oxydation  les  mêmes  acides. 
Du  reste,  les  expériences  de  M.  Latchinoff  ont  été  faites  avec  le 
permanganate,  celles  de  l'auteur  avec  le  dichromate  de  |)otas- 
sium,  rien  d'étonnant  donô  que  les  résultats  soient  diflérei.ts. 

L'auteur  ajoute  qu'il  a  réussi  à  faire  cristalliser  le  âél 
de  baryum  de  l'acide  cholestérique  en  chauffant,  a  120*  en  vase 
clos,  la  solution  saturée  de  l'acide  dans  l'eau  de  baryte.  Au  bout 
de  peu  de  temps  les  parois  du    tube  se  tapissent  de  longs 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gefsellficbaft,  t.  f  18,  p.  1627. 
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blancs,  qui  ne  se  dissolvent  plus  par  le.  refroidissement. 
G6  sel  renferme  (G**H*307)«Ba3+6H«0  ;  il  devient  anhydre  vers 
li5*. 

Pour  transformer  l'acide  cholestérique  en  acide  pyrocholes- 
lérique,  il  est  préférable,  au  lieu  de  le  chauffer  seul  à  198%  de 
te  dissoudre  préalablement  dans  la  glycérine  ;  le  dégagement 
d*acîde  carbonique  se  trouve  ainsi  très  ralenti  et  la  décomposi- 
tion n'est  complète  qu'au  bout  de  5  à  8  jours. 

Les  glycérides  formés  sont  saponifiés ,  les  acides  volatils 
(propionique)  qui  ont  pris  naissance  en'petite  quantité  sont  chassés 
par  la  distillation  et  l'acide  pyrocholestérique  est  extrait  par 
réiher. 

rV.  Sur  l'oxtdàtion  de  l'acide  cholauque,  par  M.  Kutcheroff  (1). 
L*acide  cholalique  a  été  purifié  par  cristallisation  de  son  sel  bary- 
Ikpie  dans  l'alcool  ;  il  ne  contenait  point  d'acides  gras.  L'auteur 
Fé  soumis  à  faction  du  mélange  oxydant  de  dichromate  de  potas- 
mam  et  d*acide  sulfurique  étendu,  en  se  conformant  d'ailleurs  aux 
pveacriptions  de  M.  Tappeiner;  mais,  dans  aucun  cas,  il  n'a  obtenu 
tace  d'un  acide  gras  solide.  11  a  d'ailleurs  varié  des  conditions 
des  expériences  sans  modification  dans  les  résultats.  Enfin  il  a 
montré  que,  dans  les  conditions  dans  lesquelles  M.  Tappeiner  a 
opéré,  les  acides  gras  ne  sont  pas  détruits,  qu'on  les  retrouve 
presque  quantitativement  après  la  réaction. 

En  présence  des  résultats  diamétralement  opposés  de  M.  Tap-* 
peiner  et  de  Tauteur,  il  est  difficile  de  conclure.  a.  h. 


les  alealoides  dM  véralFoms  i  par  U.  C.-R.-A.   WRIGHT 

et  A.-P.  LVFF  (2). 

Voici  les  conclusions  de  ce  travail  :  Les  graines  du  veratruni 
Mâbâdilla  contiennent  un  alcaloïde  isolé  par  Gouerbe  et  appelé 
par  lui  vératrine.  Sa  formule  est  C^^H^AzO**  ou  très  voisine. 
Elle  est  amorphe,  mais  quelques-uns  de  ses  sels  cristallisent. 
EUe  se  saponifie  en  donnant  de  l'acide  vératrique  (diméthylpro- 
tocatéchique)  et  une  base  nouvelle,  la  vérine. 

C3iH5iAzO*i  +  H2O=G»Hi0O4+G28H*5AzO8. 


(!)  Deuiscbe  ebemiscbe  Gesellscbafi,  t.  IS,  p.  2325. 
(I;  JfouTDMl  of  ibû  cbemicMl  Society^  t.  88,  p.  338;  1878. 
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De  plus,  il  existe  dans  les  mômes  graines  une  très  forte  qiiai- 
tîté  d'un  autre  alcaloïde,  isolé  par  Merck  et  appelé  par  lai  vènh 
trine;  les  auteurs  proposent  de  le  nommer  cévadme. 

La  cévadine  est  cristallisable,  fond  à  205-806%  et  donne  à  h 
saponification  de  l'acide  cévadique  (méthylcrotonîque  de  FVank* 
land  et  Duppa)  et  une  autre  base,  la  cévine^  selon  la  réaetioB 
suivante  : 

C32H«Az09  +  H20  =  C'HW  +  C"H*3AxO«. 

Les  formules  assignées  à  la  cévadine  par  Merck,  par  WeigeHn, 
par  Schmidt  et  Kôppen  sont  plus  ou  moins  erronées. 

Il  n'y  a  vraisemblablement  pas  de  modiflcations  isomériquas 
de  la  cévadine. 

On  n'a  pas  trouvé  dans  les  substances  examinées  le  corps  ap- 
pelé par  Weigelin  sabadilline.  Cependant  les  alcaloïdes  extraits 
par  les  auteurs  à  l'aide  du  procédé  à  l'acide  tartrique  ou  ceux 
achetés  comme  sabadilline  contiennent  une  base  insoluble  dans 
l'éther,  comme  la  sabadilline,  mais  insoluble  dans  l'eau  et  non 
cristalline.  Elle  paraît  renfermer  C^H^^AzO^  et  donner  de  l'acide 
cévadique  à  la  saponification.  On  propose  de  la  nommer  cerf- 
dilline. 

La  sabatrine  de  Weigelin  est  un  mélange  de  produits  d'alténh 
tion  résineux. 

Les  alcaloïdes  du  vératrum  ne  sont  pas  seulement  constitués 
comme  les  bases  de  l'aconit  :  les  radicaux  azotés  qu'ils  contien- 
nent paraissent  aussi  se  rattacher  étroitement  à  ceux  de  ces 
dernières  bases.  g.  s. 
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Sar  quelques  matières  colorantes  BouTelles  i 

par  M.  Ph.  GREIFF  (1). 

Lorsqu'on  fait  réagir  1  partie  de  chloranile  sur  2  parties  de 
diméthylaniline,  on  observe,  déjà  à  froid,  une  coloration  bleu 
foncé,  et  à  50^  la  réaction  s'achève  complètement,  en  donnant 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafl,  t.  IS,  p.  1610. 
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mne  masse  mordorée,  insoluble  dans  l'eau,  mais  cédant  à  Talcool 
ou  à  l'acide  acétique  une  matière  colorante  d'un  bleu  violacé 
ÎDiense.  En  substituant  la  méthyldiphénylamine  à  la  diméthylani- 
line,  on  obtient  un  bleu  d'un  grande  beauté. 

Ijd  réaction  s*opère  avec  facilité,  donne  un  bon  rendement  et 
paraît  s'effectuer  sous  l'influence  de  l'oxygène  quinonique. 

La  quinone  réagit  à  la  manière  de  ses  dérivés  chlorés,  seule- 
ment son  action  est  plus  lente  et  ne  fournit  pas  de  produits 
possédant  les  mêmes  propriétés  colorantes.    • 

La  phénanthraquinone  enfin  donne,  dans  les  mêmes  conditions, 
un  corps  bleu  violet  fortement  dichroïque  ;  une  addition  de  chlo- 
rure de  zinc  facilite  cette  réaction,  ainsi  que  les  précédentes. 

H.    D. 

Scekevelie  des  aeides  minémax  libres  dans  les  prodalts  eom- 
■lereiaax  i  par  MM.  P.  SPEKCE  et  A.  ESIULkN  (1). 

Une  solution  faible  d'acétate  ferrique  reste  colorée  en  présence 
des  sels  à  réaction  acide  ou  de  Tacide  acétique  libre.  Elle  se  dé- 
colore sous  l'action  de  faibles  quantités  d'acides  minéraux  libres. 

On  prépare  l'acétate  ferrique  avec  l'alun  ferrique  et  l'acétate  de 
soude. 

La  méthode  peut  être  rendue  quantitative. 

G.  s. 


Sor  le  travaU  de  l'acier  doux  i  par  M.  SERGIUS  K£RN  (2). 


L'auteur  recommande  de  chauffer  l'acier  jusqu'au  blanc  sou- 
dant avant  de  le  passer  au  laminoir.  Lorsqu'on  ne  chauffe  qu'au 
blanc  non  soudant,  on  obtient  des  produits  de  qualité  inférieure 
et  présentant  souvent  de  nombreuses  cavités.  Le  laminage  masque 
en  partie  ces  défauts;  mais  le  métal  n'en  reste  pas  moins 
mauvais. 

Pour  obtenir  un  bon  résultat,  l'auteur  indique  la  série  des  opé- 
rations suivante  : 

i*»  Compression  de  l'acier  liquide,  après  sa  fusion,  afin  d'ob- 
tenir de  bons  lingots  ; 

4)  Journal  of  tbe  cbemical  Society,  t.  88,  p.  298;  1878. 
<2)  Cbemicai  News,  t.  80,  p.  18. 
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2*"  Martelage  des  lingots  avant  leur  laminage  ; 
S*  Chauffage  des  lingots  au  blanc  soudant. 
Ce  procédé  donne  de  Tacier  très  ductile,  et  les  plaques  pré* 
sentent  une  belle  surface  brillante  parfaitement  nette,      ch.  g. 

Note  mur  la  soadiire  de  l'aeieri  par  M,  SEEttIUS  KEKN  (t). 

L*acier  pur,  presque  exempt  de  phosphore  et  de  soufre,  et 
contenant  de  25  à  30  pour  mille  de  carbone,  subit  fort  bien  la  sou- 
dure, si  toutefois  Topénition  est  faite  avec  soin  par  un  ouvrier 
habile. 

Après  cette  opération,  Facier  doux  devient  souvent  plus 
flexible. 

Les  plaques  ainsi  soudées  sont  encore  assez  flexibles  i  It 
température  du  rouge  sombre,  bien  que,  comme  on  le  sait,  l'ader 
soit  plus  cassant  à  cette  température.  ch.  o. 

Sur  i'asier  maiifif anésifère  i  par  M.  SBRGIUS  UBJUi  (2). 

L*auteur,  ayant  analysé  des  fragments  d'un  pignon  d*acier  brisé 
dans  un  choc  et  ayant  trouvé  1,5  Vo  de  manganèse,  a  été  amené 
à  essayer  les  aciers  manganésifères.  Il  pense  que  cette  quantité 
de  manganèse  qu'on  ajoute  pour  neutraliser  l'action  du  phosi 
phore  est  exagérée.  Selon  lui,  un  bon  acier  ne  doit  pas  renfermer 
plus  de  0.3  à  0.4  ^/q  de  manganèse;  car ,  passé  cette  quantité,  il 
devient  malléable  et  peut  se  casser  pendant  la  flexion.      ch.  g. 

(1)  Chemical  News,  t.  39,  p.  97. 

(2)  Chemical  News,  t.  89,  p.  118. 


LeGériBttG.MASSOR, 


-SKMiéuMfiM  dlonriiMrit.  -  PAUL  DUPO!rr.  D».    41,  rue  J.^.-Routaeju/il,  7-80. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  du  il  juin  1880. 
Présidence  de  M.  Friedel, 

Imprimés  adressés  à  la  Société  : 

Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Ronen^  a°  1.  —  1880* 

Journal  de  la  Société  de  pharmacie  de  ConstantinoplCy  n*  9,*^*- 
1880. 

Revista  farmaceutica^  t.XVlII,  n°  4.  Buenos-Ayres,  avril  1880. 

La  Cronica  medica  :  anno  111,  n°  63.  Valencia,  avril  1880. 

M.*  Rdidbll  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agrono- 
mique à  Mustiala  (Finlande),  est  nommé  membre  non 
résidant. 

MM.  Parmbntieh,  sous-directeur  du  laboratoire  d'enseignement 
chimique  à  la  Sorbonne,  45,  rue  d*Ulm  ; 
Buts  (Georges),  pharmacien,  5,  rue  Lebon, 
sont  nommés  membres  résidants. 

M.  V'iLUERs,  en  faisant  agir  Tacide  sulfurique  sur  Talcool  et  en 
soumettant  à  la  distillation  dans  le  vide,  obtient  facilement  te 
sulfate  d'éthyle. 

M.  ViLUERs  a  étudié  également  la  préparation  de  l'éther  chlor* 
hydrique. 

M.  Klein  a  fait  quelques  obser\'ations  sur  les  borotungstates 
de  sou  le  et  de  potasse. 

M.  Bertrand  a  obtenu  dans  la  préparation  de  Téther  bromhy«* 
drique  plusieurs  des  dérivés  bromes  de  ce  corps. 

M.  Destrem  rend  compte  de  ses  expériences  sur  Faction  de  la 
chaux  et  de  la  baryte  sur  les  différents  alcools.  I^a  glycérine, 
soumise  a  Taction  des  mêmes  réactifs,  fournit  en  abondance  deH 
alcools  de  la  s<}rie  allylique. 
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M.  DB  ScHULTBv,  611  chauffint  de  la  silice  et  de  la  sonde  ta 
présence  de  Peau  à  180*'  en  vase  clos,  est  parvenu  A  la  synthèse 
de  l'analcime,  le  verre  du  tube  fournissant  raliumue. 

M.  Wurtz  présente  un  travail  de  M.  MAUMSifi  sur  Télher  chlcx^ 
hydrique  ;  d'après  ce  savant»  il  se  produicMt  dans  la  réaction  de 
l*acide  chlorhydrique  sur  l'alcool,  non  seulement  du  chlorure 
d'éthyle,  mais  aussi  du  chlorhydrate  de  chlorure  d*ôthyle. 

M.  Jày  combat  le  procédé  de  M.  Méhu  sur  le  dosage  de  l'asote 
de  l'urée  en  présence  des  sucres. 

M.  Grimaux  rend  compte  des  recherches  qu'il  a  faites  en  coin* 
mun  avec  M.  Adam,  sur  l'acide  dicblorolaotique  et  sur  son  dérivé 
éthylique. 

M.  A.  YvER  a  trouvé  un  procédé  de  séparation  du  cadmium  et 
du  zinc  fondé  sur  l'emploi  de  la  pile.  ^ 

M.  MiLLOT  indique,  à  la  suite  de  cette  communication,  quelques 
précautions  à  prendre  dans  l'emploi  du  procédé  de  II.  Beilstein 
dans  la  séparation  du  zinc,  du  cuivre  et  du  cadmium. 
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Aetl«A  ékn  soafire  sar  l*eaii  i  par  M.  Albert  00LSO5I. 

En  étudiant  certaines  difficultés  qui  se  présentent  dans  le  do- 
sage du  fer  par  le  procédé  Marguerite,  j'ai  été  conduit  à  exami- 
Aer  raction  du  soufre  à  l'état  naissant  sur  l'eau  bouillante.  Pour 
eela,  j'ai  d'abord  préparé  une  dissolution  très  étendue  d'hypo- 
sulfite  de  soude  (5  grammes  par  litre)  ;  puis  dans  un  ballon  d'un 
litre  environ  de  capacité,  j'ai  mis  500  grammes  d'eau  distillée  et 
50  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur.  Ce  ballon  était 
muni  d'un  long  tube  de  dégagement  et  d'un  tube  droit  dont 
Textrémité  inférieure  plongeait  dans  le  liquide,  tandis  que  la  paV" 
tia  supérieure  se  terminait  par  un  entonnoir  à  robinet.  Après 
avoir  porté  le  liquide  à  rébuUition,  je  mettais  dans  Tentonnoir 
un  centimètre  cube,  à  peu  près,  de  la  dissolution  d'hyposulfite, 
j'ajoutais  un  peu  d'eau,  j'ouvrais  le  robinet  en  continuant  quel- 
ques instants  à  «jouter  de  l'eau  pour  bien  laver  l'entonnoir.  Le 
liquide  bouillant  se  troublait  légèrement,  mais  le  trouble  ne  tàt- 
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dait  pas  à  disparaître;  et,  si  l'on  avait  soin  de  faire  plonger  le 
U^  de  dégagement  dans  une  diasolution  d'acétate  de  plomb,  il  se 
j^roduiaait  daos  oelle-oi  un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb, 

La  réaction  terminée,  o'est-â^dire  quand  le  liquida  bouillant 
^1  redevenu  limpide,  on  ^joutait  un  autre  centimètre  cube 
dliypoaulfite  dissous,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  qup  90  oenti-* 
mètres  (subes  eussent  été  décomposés, 

Le  sulfure  de  plomb,  lavé  avec  çgin,  ppsdit  Q9',iOS  correspoU'- 
dimt  à  O^'.OlSâ  de  soufre. 

Le  liquide  resté  dans  le  ballon  renfermait  de  l'acide  sulfurique; 
eeIui«oi,  précipité  par  le  chlorure  de  baryum  et  recueilli,  a  donné 
0^,(m  de  sulfate  de  baryte,  soit  0^,0194  de  soufre.  Ce  qui  donne 
m  ïùM  de  Ot^Oftl  pour  le  soufre  recueilli.  Or,  le  soufre  contenu 
dans  les  80  centimètres  cubes  d'hyposulflte  introduits  dans  Tap- 
pareil  pesait  0«%0S64  (d'après  l'analyse). 

Doue  tout  le  soufre  introduit  dans  l'appareil  a  été  attaqué  ; 
ima  moitié  s'est  transformée  en  acide  sulfurique  et  Tautre  moitié 
en  hydrogène  sulfuré,  en  décomposant  Veau,  d'après  l'équatlOP 

S^O^  +  H20  =  S03  +  H2S. 

Bi  Ton  n*a  paa  soin  d'étendre  suftlsamment  la  dissolution  d'by- 
pûsulfile,  la  réaction  n*est  pas  aussi  complète.  Avec  une  liqueur 
quatre  fois  plus  coneentrée  que  la  précédente,  j'pi  obtenu 

0,272  de  salfure  de  plomb,  soit  0^^,037  de  soufre, 
0,177  de  sulfate  de  baryte,  soit  0^,024  de  soufre, 

et  un  dépôt  notable  de  aoufre  s'est  fait  dans  le  balloUf 

On  remarque  qu'il  y  a  plus  de  souire  transformé  eu  hydrogène 
sulfuré  que  de  soufre  passé  à  Tétat  d'apide  sulfurique  ;  cela  peut 
tair  à  00  qu'une  partie  de  l'acide  sulfureux  pj  ovenant  de  la  dé- 
oompositioB  de  rbyposullite  a  pu  s'éobapper  ou  peut-être  m$me 
se  transformer  en  acide  thionique  au  contact  du  soufre  nais^^Pt. 
Quoi  qu'il  en  soit,  il  ast  hors  de  doute  que  le  soufre  naii9«ant 
décompose  l'eau  à  j'ébullition,  et  la  seconde  ei^périence  montre 
qu'il  n'est  pas  nécessaire,  pour  expliquer  le  fait,  de  faire  inter- 
venir la  doubla  afllnilé  de  Tacide  sulfureux  pour  l'oxygène  ^t  du 
loufre  pour  Thydrogène  de  l'eau. 

Voiei  d'ailleurs  une  autre  expérieice  qui  ne  lai^se  aucun  doute. 
Prenons  une  solution  de  protodulfure  de  sodium  contenant  pour 
SQ  e6ntifnètr6a  cubes  une  quantité  de  soufre  correspondant  à 
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0«%  140  de  sulfure  de  plomb.  Dans  20  centimètres  cubes  de  oe 
liquide,  faisons  dissoudre  du  soufre  pur,  étendons  d*eau,  et  in* 
troduisons  le  polysulfure  formé  dans  notre  appareil  à  décompo- 
sition, en  ayant  soin  d*opérer  comme  nous  Tavons  fait  pour 
l'hyposuinte.  Nous  recueillons  ainsi  0^,170  de  sulfure  de  plomb, 
soit  0«', 030  de  plus  que  pour  le  liquide  qui  n*a  pas  reçu  de  soufra. 
Donc  il  y  a  eu  décomposition  notable  de  l'eau  par  le  soufre,  sans 
intervention  d*acide  sulfureux. 

On  sait  d'ailleurs  que  rébullitios  de  l'eau  avec  les  polysulfurei 
et  même  avec  le  soufre,  donne  un  peu  d'hydrogène  sulfuré.  Dans 
ce  dernier  cas,  le  dégagement  est  très  faible.  S*il  est  immédiate- 
ment sensible  à  la  lame  d'argent,  il  Test  moins  rapidement  dans 
les  conditions  d'expérience  ci-dessus  décrites.  En  effet,  8  grammes 
de  soufre  en  fleur  lavé  à  l'alcool,  puis  à  l'eau,  et  introduits  dans 
notre  ballon,  n'ont  d'abord  donné  aucun  précipité  de  sulfure  de 
plomb;  après  5  minutes  d'ébullilion,  une  coloration  noire  est 
apparue  ;  enfin,  au  bout  d'une  demi-heure,  un  précipité,  faible 
d'ailleurs,  s'est  fait. 

Quel  que  soit  l'état  du  soufre,  qu'il  soit  en  fleur,  en  canon,  en 
cristaux  octaédriques,  en  aiguilles,  la  décomposition  a  lieu  et 
est  toujours  lente.  Au  contraire,  l'action  de  l'hyposulflte  est  vive. 
Bien  plus,  elle  a  lieu  à  la  température  ordinaire.  Au  fond  d'un 
tube  assez  long,  que  Ton  a  eu  soin  de  rétrécir  en  un  point  de  sa 
partie  supérieure,  on  introduit  quelques  centimètres  cubes  d'hy- 
posulfite  en  dissolution  étendue,  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique,  on  place  une  pièce  d'argent  au-dessus  de 
la  partie  rétrécie,  à  distance  du  liquide,  et  on  ferme  à  la  lampe. 
Le  lendemain,  la  pièce  d'argent  est  sensiblement  noircie,  et 
cette  teinte  s'accentue  chaque  jour. 

En  répétant  la  même  expérience  avec  du  soufre  naturel,  on  ne 
remarque  une  teinte  noire  qu'au  bout  de  plusieurs  mois,  et 
encore  cette  teinte  est-elle  faible. 

Je  reviens  sur  le  soufre  qui  restait  dans  le  ballon,  à  la  fin  de 
notre  seconde  expérience  sur  l'hyposulflte.  Le  soufre  s'était 
aggloméré  et  se  présentait  sous  l'aspect  de  petits  graios  jaune 
citron  et  transparents.  En  examinant  ces  grains  au  microscope, 
on  voit  qu'ils  sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  ils  ne 
sont  donc  pas  cristallisés.  En  soumettant  aussi  au  microscope 
du  soufre  déposé  par  refroidissement  de  sa  solution  dans  la 
benzine,  et,  après  lavage  à  l'alcool,  resté  pendant  longtemps  au 
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contact  d'eau  bouillante,  on  trouve  :  i*"  des  globules  de  soufre 
transparents  analogues  aux  précédents  et,  comme  eux,  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée;  2<'  d'autres  parties  ayant  con- 
servé la  forme  cristalline,  mais  ayant  perdu  aussi  leur  action 
sur  la  lumière  polarisée,  et  3**  enfin  des  cristaux  qui  n'ont  plus 
qa'une  faible  action  sur  celle-ci. 

n  semble  donc  que  le  soufre  perd  son  état  cristallin  avant 
d'entrer  en  combinaison  et  affecte  un  état  particulier  que  je  n'ai 
pas  encore  étudié. 

Prépavatioii  des  a«Mes  séiénliydrlqae  et  bromhydriqae  i 
par  MM.  A.  ETARD  ot  H.  MOISSAN. 

On  sait  que  MM.  Champion  et  Pellet  ont  obtenu  l'acide  brom- 
hydrique  en  faisant  réagir  le  brome  sur  la  paraffine,  et  qu'il  est 
facile  de  préparer  Tacide  sulfhydrique  en  chauffant  un  mélange 
de  paraffine  et  de  soufre.  Nous  avons  pensé  que  l'on  pouvait 
obtenir  l'acide  sélénhydrique  par  un  procédé  similaire.  Il  fallait 
pour  cela  un  carbure  d'hydrogène  dont  le  point  d'ébuUition  fut 
assez  élevé  par  rapport  au  point  de  fusion  du  sélénium  (^50<*),  et 
noas  avons  choisi  le  colophène  (1). 

En  chauffant  dans  un  petit  ballon,  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant, du  sélénium  et  du  colophène,  on  obtient  un  dégagement 
régulier  d'acide  sélénhydrique.  Pour  débarrasser  complètement 
ce  gaz  des  vapeurs  de  carbure  qu'il  pourrait  entraîner,  on  le  fait 
barboter  dans  un  flacon  à  acide  sulfurique  bouilli,  et  on  lui  fait 
traverser  ensuite  un  tube  de  verre  rempli  d'amiante  parfaitement 
desséchée. 

La  réaction  se  passe  par  substitution,  et  le  produit  substitué 
se  décomposant  par  la  chaleur,  il  ne  reste  à  la  fin  de  l'expérience 
qu'un  mélange  de  colophène  et  de  charbon. 

Cette  méthode  de  substitution  permet  aussi  de  préparer  très 
facilement  d'assez  grandes  quantités  d'acide  iodhydrique.  Il  suf- 
fit, pour  cela,  de  chauffer  un  mélange  d*iocle  et  de  colophène  ou 
d'un  carbure  analogue.  On  obtient,  dans  c-es  conditions,  un 
abondant  dégagement  d'acirle  iodhydrique. 

(1)  Ce  carbure  déconvert  par  M.  Sainte-Claire  Deville,  peut  s'obtenir  faci- 
lement en  maintenant  pendant  plusieurs  heures  à  rébullition  dans  un  ballon 
umni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  mélange  d'essence  de  térébenthine  et 
d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau.  On  distille  ensuite  et  l'on 
ncufille  le  liquide  passant  au-dessus  de  900». 
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Sut  le  nesqaloxyde  de  ekroMe  |  par  tt«  M.  SMMMI» 

Lorsque  l'on  maintient  l'hydrate  de  se^quioxyde  de  ohrooMi 
ver»  le  rouge  sombre,  dans  un  courant  de  ^2  inerte  teô,  aiott 
ou  acide  carbonique,  il  perd  son  eau  d'hydratation,  et  ron  obtiBAI 
du  sesifuioxyde  de  chrome  anhydre.  Si  l'on  chauffe  davantage  ee 
sesquiuxyde,  on  sait  qu'il  devient  tout  à  coup  incandeaoenli  et 
qu'à  partir  de  ce  moment,  il  est  plus  difficilement  attaquable  par 
les  acides. 

En  plaçant  du  sesquioxyde  de  chrome  fortement  ealdnd  dana 
un  tube  de  verre  maintenu  à  la  température  constante  de  440^ 
et  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  d'hydrogftlie 
sélénié,  de  chlore  sec,  de  vapeurs  de  brome  ou  d'oxygène,  oa 
n*observe  après  plusieurs  heures  d'expérience  aucune  variatioa 
dans  l'élat  de  la  poudre  employée.  La  composition  et  l'aspect  du 
sesquioxyde  n'ont  en  rien  changé. 

Vient-on  à  répéter  la  même  expérience  sur  le  sesquioxyde  dt 
chrome  non  cnlciné,  le  résultat  est  tout  différent. 

Action  de  rhydroyèiw  sulfuré.  -*  En  maintenant  à  la  tempéra» 
ture  de  440''  le  sesquioxyde  non  calciné  dans  un  courant  d^hydro- 
gène  sulfuré  sec  ou  humide,  on  obtient  après  plusieurs  heure! 
une  poudre  amorphe  d'un  noir  marron  dont  la  composition  ré« 
pond  à  la  formule  Gr'S*'^.  Cette  substance^  est  très  difHcilement 
attaquable  par  les  acides,  excepté  par  l'acide  azotique  et  surtout 
l'eau  régale  qui  la  dissolvent  en  donnant  une  solution  chromique. 
Chaufi'ée  légèrement  dans  un  courant  de  chlore,  elle  devient  iu*- 
candescente  et  se  transforme  en  sesquichlorure  de  chrome.  Cal- 
cinée au  contact  de  l'air,  elle  dégage  de  l'acide  sulfureux  et 
laisse  un  résidu  vert  de  sesquioxyde;  à  l'abri  de  l'air,  elle  dégage 
du  soufre  et  fournit  un  composé  moins  suivre.  Lorsque  l'on 
maintient  à  une  haute  température  ce  sesquisulfure  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  il  se  dégage  de  l'hydrogône  sulfuré  et  du 
soufre,  et  il  reste  une  poudre  noire  qui  a  la  composition  du  pro- 
tosulfure. 

Action  de  Toxygène,  —  L'action  de  Toxygùne  sur  les  deux 
variétés  de  sesquioxyde  de  chrome  est  aussi  très  différente.  C'est 
ainsi,  par  exemple,  que  le  sesquioxyde  de  chrome  non  calciné, 
ohaUiTô  modérément  au  contaot  de  l'air,  peut  ilxer  de  l'oxygène 
et  donner  une  poudre  de  couleur  fbncre  dont  la  composition 
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«ttttééimâle  ftê  râppi'oehe  beaucoup  de  là  fbrmule  CrO*.  Ce  Mi 
mit  déjà  été  àt^âlé  par  Kfûger. 

J*ai  placé  dans  nù  vibé  de  verre  maintenu  ft  440*,  du  6eà(tut- 
otyde  de  ehrome  non  ftaietné,  et  J*al  Mi  traverser  le  tube  par  un 
ooitrant  d^oxygène  sec  ôu  saturé  de  v&pôur  d'eau.  J*al  obtéAû^ 
liftsi,  après  pludteura  heures,  une  poudre  grise,  de  poids  e8n- ' 
stant,  dont  la  cômpoôitien,  déduite  de  la  calôinatien  de  l'oxydé, 
rappelait  ôelle  du  bioicyde  CrO^. 

Celle  matière  est  d'un  grld  foncé;  par  la  ôalcination,  elle  dé- 
gige  de  TôXygène  et  reproduit  le  sesquioxyde  Cr<0^.  ChaulTâe 
tveô  de  Tacide  chlorhydrtque  Ou  un  mélange  de  ôhlorure  de  ^ô  - 
dltim  et  d'acide  sulfùrique,  elle  dégage  du  chlore.  Ce  caractéi^ô 
la  rapproche  donc  bien  du  bioxyde  de  manganèse  MnO<.  Chauffée 
dana  un  tube  fermé  avec  de  la  potasse  caustique,  elle  donne  du 
(èromate  de  potaaae  et  du  aesquiokyde  de  chrome. 

Action  du  ùhlote.  —  Si  l*on  place  du  sesqUio^cyde  de  chrome 
fortement  calciné  dans  un  courant  de  chlore  sec  ou  humide,  à  la 
température  d*ébullition  du  soufre,  kH(y*,  Tô^cydc  n*eât  pas  al-' 
tacpié.  Si  l'on  répète  l'expérience  en  employant  un  courant  d^' 
chlore  sec  et  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  que  l*ân 
porte  progi*68stvement  Jusqu'à  la  température  de  440<*,  on  V6\V 
(fabord  de  la  vapeur  d*eau  se  dégager,  puis,  lorsque  la  temple-' 
rature  est  voisine  de  440<*,  d'abondantes  vapeurs  roUges  appa- 
raissent et  viennent  se  condenser  en  un  liquide  ayant  l*odétir 

caractéristique  de  l'acide  chlorOchromique. 

Ce  liquide  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  donnant  une 
solution  rouge,  qui,  traitée  par  le  sous-acétate  de  plomb,  dontfê  ' 
uo  précipité  de  Jaune  de  chrome,  par  l'eau  de  baryte  un  préoipitil  ' 
jKme  clair,  par  Palcool  ft  Tébullition  une  solution  verte  laissam  ' 
précipiter  par  les  alcalis  ou  le  aulfhydrate  d'ammoniaque  de  l'Hy^ 
drate  de  ^eaquiokyde  de  chrome.  Ënfln,  agité  avec  de  l'éther  et  ' 
de  l'eau  oxygénée,  ce  liquide  fournit  la  coloration  caractérlstit^é' 
(le  l'acide  perchromique.  On  obtient  donc  bien,  dans  ces  condi- 
tions, des  vapeurs  d*acide  chlorochromique. 

Voyons  maintenant  comment  peut  s'expliquer  celte  réactidà.' 
Si  nous  faisons  passer  à  440»  un  courant  de  chlore  parfaitemëtil  ' 

sec  sur  du  sesquioxyde  de  chrome  anhydre,  mais  non  calciné, 
Toxydeest  attaqué;  mais  on  n'obtient  plus  d'aoide  chloroohi*0>- 
mique.  Le  sesquioxj^e  est  partielltinent  transfbrmé  en  sesqui»' 

chlorure  de  chrome.  La  transformation  n'est  complète  que  St 
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Ton  enlève  par  des  lavag^es  à  Feau  additionnée  de  protochlornr» 
le  sesquichlorure  qui  s'est  formé  et  qui,  en  recouvrant  Toxyde, 
rend  beaucoup  plus  lente  une  attaque  ultérieure. 

Si»  au  lieu  d'employer  du  chlore  sec,  on  fait  agir  A  440*  im 
courant  de  chlore  saturé  de  vapeur  d'eau  à  une  température  de 
8^  ou  10*",  les  vapeurs  d'acide  chlorochromique  se  produisent 
avec  abondance.  Une  assez  grande  quantité  de  chrome  est  ainâ 
entraînée  à  l'état  de  combinaison  volatile.  La  poudre  marron  lé» 
sidu  de  celte  opération,  lavée,  séchée  avec  soin  et  placée  dans 
les  mêmes  conditions,  fournit  de  nouveau  de  Tacide  chlorochro- 
mique. En  faisant  barboter  le  chlore  dans  de  l'eau  portée  à  k 
température  de  20*",  on  n'obtient  qu'une  très  petite  quantité 
d'oxychlorure  volatil,  bien  que  le  sesquioxyde  soit  encore  attaqué. 

Lorsque  Ton  fait  agir  ce  même  courant  de  chlore  saturé  d'eau 
à  10*'  sur  du  sesquichlorure  de  chrome  maintenu  A  440®,  il  se 
forme  encore  de  l'acide  chlorochromique.  Au  contraire,  un  gai 
inerte  comme  l'acide  carbonique  saturé  de  vapeur  d'eau  i  10*, 
passant  sur  du  sesquichlorure  de  chrome  à  440®,  ne  produit  pas 
de  vapeurs  rouges. 

Enfln,  si  l'on  analyse  Thydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  ob- 
tenu précédemment  et  desséché  à  440'',  on  remarque  que  l'oxyde 
ainsi  préparé  n'est  pas  anhydre  et  qu'il  renferme  encore  de  5  i 
10  Vo  cl'eau. 

Ces  différentes  réactions  expliquent  facilement  l'expériende 
qui  nous  a  sei*vi  de  point  de  départ. 

Sous  l'action  du  chlore  sec,  le  sesquioxyde  de  chrome  anhydre 

qui  n'a  pas  subi  le  phénomène  d'incandescence,  qui  le  rend  diffl- 
cilement  attaquable  par  les  acides,  se  transforme  en  sesquichlo- 
rure de  chrome;  mais,  s'il  se  trouve  alors  à  440®,  soit  dans  le 
courant  de  chlore^  soit  dans  l'oxyde,  une  certaine  quantité  d'eau, 
cette  eau  sera  décomposée,  et  il  se  produira  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  de  l'acide  chlorochromique  (1). 

L'oxygène  nécessaire  à  la  formation  de  l'acide  chlorochromique 
provient  de  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  le  chlore  à 
440®.  Chaque  fois  qu'à  celte  température  l'oxygène  et  le  sesqui- 
chlorure de  chrome  se  trouveront  en  présence,  l'acide  chlore* 

(1)  La  Tapeur  d'eau  ne  devra  se  trouver  qu'en  petite  quantité  en  présence 
du  sesquioxyde  de  chrome  et  de  l'acide  chlorochromique,  un  excès  de  cette 
vapeur  détruisant  l'oxychlorure  formé. 
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diromique  tendra  à  se  former.  On  obtient,  en  effet,  des  vapeurs 
louges  en  faisant  passer,  à  la  température  d*ébullition  du  soufre, 
«1  courant  d*oxygène  sec  sur  du  sesquichlorure  de  chrome. 

Si  ron  arrête  l'action  du  chlore  humide  sur  le  sesquioxyde  de 
chrome  non  calciné  au  moment  où  se  dégagent  d'abondantes  va- 
peurs rouges,  et  que  Ton  ait  soin  de  chasser  Texcès  de  chlore 
par  on  courant  longtemps  maintenu  d*acide  carbonique  pur  et 
•ec,  on  obtient,  en  place  du  sesquioxyde,  une  poudre  brune  dont 
la  composition  se  rapproche  des  oxy chlorures  de  Moberg.  Ce 
eorps  est  un  produit  intermédiaire  moins  oxydé  que  Tacide  •chlo- 
nehromique  et  décomposable  par  Teau. 

En  résumé,  les  différences  que  présentent  les  deux  sesqui- 
Oiydes  de  chrome  à  440  en  présence  de  Thydrogène  sulfuré,  en 
piéaence  du  chlore  et  de  l'oxygène,  sont  plus  accusées  que 
édiles  présentées  par  les  différentes  variétés  allotropiques  de 
protoxyde,  d*oxyde  magnétique  et  de  sesquioxyde  de  fer.  Le 
sesquioxyde  de  chrome  sera  donc  pour  nous  le  type  de  ces  oxydes 
dont  le  changement  de  propriétés  coïncide  avec  un  dégagement 
de  chaleur. 


S«p  Itm  déplaeenentii  réciproques  des  élénients  haloifènes  i 

par  M.  BERTHELOT. 

1.  On  sait  comment  le  chlore  déplace  Tiode  et  le  brome  ;  com- 
ment le  brome  déplace  Tiode  dans  les  combinaisons  métalliques  : 
tou$  ces  déplacements  sont  conformes  à  la  théorie  thermique.  En 
effet,  les  corps  halogènes  étant  supposés  gazeux,  et  les  composés 
purs  et  solides  : 

K  +  Cl  =KC1,  dégage +105,0; 

K  +  Br  =  KBr,  dégage +  100,4  ; 

K4-I    =KI,dégage 4-85,4. 

i.  Les  déplacements  inverses  ne  sauraient  être  exécutables 
^ns  les  mêmes  conditions.  Cependant  ils  pourraient  le  devenir 
<bns  des  conditions  spéciales  :  soit  à  cause  de  la  dissociation 
^^  composés  phmilifs,  soit  même  dans  les  conditions  où  ces 
composés  sont  stables,  et  par  suite  de  la  formation  des  composés 
secondaires,  tels  que  le  chlorure  et  le  bromure  d'iode  ;  tels  encore 
<IQe  les  composés  formés  en  proportions  multiples  :  par  exemple, 
k  triiodure  ou  le  tribromure  de  potassium  ;  ou  bien  encore  les 
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deux  chlorures  de  Ter,  les  deut  chtorui^és  dé  lAereUfe,  âl 
cuivre,  etc.  Ajoutons,  d'ailleurs,  que  dans  lés  CAA  oh  Ids  CM» 
posés  formés  par  les  corps  halogènes  sont  dissociés,  on  COnCoK 
la  possibilité  de  transformations  complètes,  suivant  deut  Mê 
opposés,  toutes  les  fois  que  les  produits  Sont  éliminables. 

De  telles  transformations  sont  possibles,  eu  effet,  en  raison  dl' 
la  dissociation  des  composés  secondaires,  d'après  un  lîiécaniaiBI 
thermique  très  dig^ne  d'intérêt,  que  j'ai  mis  en  évidence  piP 
rétude  des  déplacementâ  inverses  de  Toty^ènA  Ot  du  chl(M| 
unis  à  certains  métaux,  tels  que  ^arsenic,  comme  aussi  par  TéttUto' 
des  déplacements  inverses  de  l'oxygène  et  de  IMode  Unis  au  pfh 
tassium.  Il  faut  et  il  suffît  pour  cela  que  la  ibrmation  des  c<Mi« 
posés  secondaires  dégage  une  quantité  de  chaleur,  6UpéridUfé  I 
la  chaleur  absorbée  par  la  substitution  directe  dana  les  conftpoaél 
du  premier  ordre.  Observons,  en  outre,  que  de  telft  composés  M 
sauraient  intervenir,  que  s'ils  existent  par  eux-mêmes  à  là  tem- 
pérature des  réactions,  et  dans  la  proportion  où  ilsexisieût,  e^est- 
à-dire  jusqu'à  la  limite  défmie  par  leur  coefRoient  propre  rf8 
dissociation.  La  ciiose  parait  avoir  lieu  réellement  pour  certatnl 
métaux,  tels  que  le  mercure,  dans  des  conditions  analogues  à 
celles  où  l'on  observe  les  substitutions  inverses  du  ohlore  e4  de 
Toxygùne  vis-à-vis  de  l'arseMlc  (oxychlorures  et  composés  en  pro- 
portions multiples,  mais  dissociés)  {{), 

3.  D*aprùs  M.  Potilitzine,  le  déplacement  inverse  et  limité  du 
chlore  par  le  brome,  vers  le  rouge  sombre,  serait  même  un  fiiit 
général.  Mais  je  pense  que  les  faits  observés  par  ce  savant  ré- 
sultent do  quoique  réaction  étrangère,  dans  laquelle  interviennent 
d'autres  éléments  et  des  composés  d'un  autre  ordre.  Kntrodfi 
dans  les  détails. 

En  fait,  il  est  facile  de  vérifier  que  le  bromure  de  potassium, 
chauffé  diins  un  tu))e  avec  de  Tiodi»,  presque  jusqu'au  ramollis- 
sement (lu  verre,  retient,  après  refroidissement  quelque  dose 
d'iode  :  en  partie  fixé  par  simple  addition  sur  le  sel^  en  partie 
substitué  au  brome. 

De  môme  le  chlorure  de  potassium,  chauffé  aVec  le  brome,  en 
retient  q  iel(|U(î  trace,  (juoique  d'une  façon  plus  équivoque. 


(1)  Les  sels  douhlcB  el  les  composés  chlurobromés,  ou  analogues,  pouvant 
aussi  cnlror  en  coiuplc;  surtout  dans  les  substitutions  des  composés  hydro- 
carbon(*s. 
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Mais  ceâ  Bûbstitutiong  ne  paraissent  pas  duei^  à  la  féâbtion 
et  simple  du  brome  sur  le  chlorure  de  potassium,  ou  dé 
sur  le  bromure;  car  elles  n'ont  plus  lieu  dès  que  l*on 
certaines  réactions  secondaires^  attribuables  à  Toxygène 
IM  Tair  (formation  d'iodate),  â  rhumidité  et  aux  marériaux  alca- 
tÊÈ  (formation  directe  dHodure  ou  de  bromure),  ou  acides  du 

I  0.  Voici,  eu  effet,  des  expériences  nUméric}ues  qui  démontrent 
Htmence  complète  de  substitution  dans  des  conditions  plus 
r  ilHes,  c'tôt-à-dire  au  sein  d'une  atmosphère  d*azôte  pur  et  sec, 
;  il  iT^  des  sels  secs,  contenus  dans  une  nacelle  de  porcelaine  et 
.ehtaffés  jusque  vers  400  à  SOO"". 

I.  KCl  =  0^,911,  ôhauffé  pendant  un  quart  d*heui*e  dbnà  un  cou- 
ittlleat  de  vapeur  de  brome,  pesait  après  :  0,911. 

It.  KCl  =  0vs684,  placé  avec  du  brome  sec  dans  un  tube  de  verre 
iMidè  et  rempli  d'azote,  puis  chauffé  pendant  trois  heures  ;  on  a 
§tntfi  le  tube  et  chassé  Texcès  de  brome^  en  chauffant  doucement 
le  sel  dans  un  courant  d*azote  sec,  puis  on  a  changé  le  sel  en  chlo- 
rare  d'argent  :  le  poids  de  ce  composé  équivalait  à  0,682  de  chlorure 
et  potassium.  S*il  y  avait  eu  substitulion,  le  poids  du  chloro- 
bromure  d'argeut  aurait  fourni  un  excès. 

Comme  contre-épreuve  :  1,^15  de  ce  chlorure  d'argent  ont  été 
chauffés  vers  le  rouge  sombre*  dans  un  courant  de  chlore  aec  :  on  a 
retrouvé  1,213. 

Ainsi  le  brome  ne  remplace  pas  le  chlore  du  chlorure  de  potus- 
nam  dans  ces  conditions. 

L'iode  ne  remplace  pas  davantage  le  brome  dans  le  bromure  de 
potassium. 

III.  KBr=c3l,â'7â,  chauffé  pendant  un  quart  d*heure  dans  un  cou- 
rant lent  de  vapeur  d^iode  pur,  pesait  après  :  1,27^.  La  matière 
chi&gée  en  bromure  d'argent  a  fourni  un  poidfi  équivalent  à  \fil\, 

IV.  KBr=l,t1â,  a  été  placée  avec  de  l'iode  datis  un  tube  scellé  et 
rempli  d'azote,  puis  chauffé  pendant  trois  heures.  On  a  retrouvé  un 
peida  de  bromure  d'argeut  équivalent  à  1,21''L 

7.  Je  conclus  de  ces  observations  que  : 

i"*  La  substitution  inverse  du  brome  au  chlore  et  de  Tiode  au 
brome  serait  possible  fi  priori,  dans  tels  cas  où  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  formation  des  composés  secondaires  surprmscrait 
la  chileur  absorbée  par  la  substitution  directe  ;  elle  aurait  lieu 
dors  suivant  des  rapports  réglés  par  le  déféré  de  di^«<^Kiation 
des  composés  secondaires. 
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2*  Cette  substitution  deviendrait  égalemeat  possible,  si  Tea 
élevait  la  température  jusqu'au  degré  où  les  chlorures,  bro-  < 
mures,  iodures  métalliques  sont  dissociés,  parce  qu'alors  rélé»- 1 
ment  halogène  mis  en  opposition  agirait  en  réalité  sur  une  poi^ 
tion  de  métal  libre  :  Télément  antagoniste  étant  supposé  entnM 
à  mesure,  ne  serait  plus  présent  au  moment  du  refroidissemeal 
pour  reproduire  sa  combinaison  primitive. 

S""  Cette  substitution  n'a  pas  lieu  en  fait  :  ni  entre  le  chlonm 
de  potassium  et  le  brome,  ni  entre  le  bromure  de  polassiom  4 
riode,  chau(Tés  vers  400*  ;  du  moins  lorsqu'on  évite  les  iafluenoes. 
accessoires  de  l'air,  de  l'humidité  et  des  matériaux  du  verre. 

Snr  le  protoehiorare  de  ealvre  f  par  M.  BBKTHELOT. 


1.  Chaleur  de  dissolution.  —  1.  Je  prends  400  à  500*^  d*i 
chlorhydrique  concentré,  dont  la  densité,  le  titre  et  la  chalear 
spécifique  sont  connus,  j*y  dissous  environ  15  grammes  de  chlo- 
rure cuivreux  sec  et  pur  à  14**. 

Cu2Cl(98»',9)  dissous  dans  2-2  (HCI+    bHW),  absorbe... .     — 0«»,41 

Gu2CI(98»',9)  dissous  dans  22  (HCl-|-5,5H202).  absorbe — 0«»,(n 

Cu2GI(98«r,9)  dissous  dans  22  (HCI-f  12H202),  absorbe.. . .     — !«»,87 

Sensiblement  mômes  nombres  si  Ton  double  le  poids  du  sel. 

2.  La  variation  rapide  de  la  chaleur  de  dissolution  que  ces 
chiffres  manifestent  m'ayant  frappé,  j'ai  cru  devoir  la  poursuivre 
jusqu'aux  liqueurs  étendues  au  degré  où  le  sel  commence  à  se 
précipiter.  J'ai  trouvé 

Cu2CI  dissous  dans  22(HGl  +  6MH202).. . .     — 4<^*»,75. 

Cette  liqueur  n'est  pas  stable  ;  elle  commence  à  déposer  pres- 
que aussitôt  du  chlorure  cuivreux  cristallisé,  dont  la  proportion 
augmente  peu  à  peu.  Avec  une  dilution  double  (HC1  +  128H*0*), 
j'ai  trouvé  — 4,26;  mais  ce  nombre  est  trop  faible,  le  sel  étant 
précipité  dès  le  début.  Le  nombre  —  4,75  lui-même  est  une 
limite  inférieure. 

3.  Ainsi  le  chlorure  cuivreux,  en  se  dissolvant  dans  l'acide 
chlorhydrique  aqueux,  absorbe  d'autant  plus  de  chaleur  que  l'a- 
cide est  plus  étendu  :  la  variation  s'élend  de  —  0,4  à  — 4,75. 

Ces  variations  tiennent  à  la  formation  des  composés  définis 
que  Tacide  chlorhydrique,  l'eau  et  le  chlorure  cuivreux  forment 
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à  deux,  et  dont  la  nature  varie  suivant  les  proportions  rela- 
thres.  Elles  montrent  combien  il  serait  incorrect  d'admettre  pour 
Im  précipités  et  les  corps  normalement  insolubles,  ou  presque 
ÎMolubles,  une  chaleur  de  dissolution  définie  et  constante,  sans 
taiir  compte  des  réactions  chimiques,  souvent  multiples,  qui 
iTezercent  pendant  la  dissolution. 

n.  Solubilité  du  chlorure  cuivreux  dans  le  chlorure  cuivriqve. 
«Non  seulement  le  chlorure  cuivreux  se  dissout  dans  Tacide 
ddorhydrique,  mais  il  se  comporte  d'une  manière  analogue  avec 
liB  solutions  de  chlorure  cuivrique,  même  étendues.  Une  solu- 
tioa,  renfermant  par  litre  un  demi  et  même  un  quart  d'équivalent 
de  chlorure  cuivrique,  dissout  ainsi  plusieurs  grammes  de  chlo- 
inre  cuivreux.  La  solution  devient  verte.  Si  on  la  filtre,  elle  se 
trouble  presque  aussitôt,  en  laissant  déposer  un  oxychlorure  in- 
triublCy  probablement  identique  avec  Tatakamite.  Cet  oxychlo- 
rinre  offre  Tapparence  d'une  poudre  blanchàlre  dans  la  liqueur  ; 
mis  cette  teinte  tient  a  la  coloration  propre  du  milieu.  Une  fois 
isolé,  le  précipité  est  verdàtre.  Il  ne  renferme  pas  de  composé 
cuivreux. 

m.  Chaleur  de  formation  du  chlorure  cuivreux.  —  J*ai  mesuré 
eette  chaleur  de  formation  par  deux  procédés  distincts,  savoir  : 

1*  En  le  changeant  en  bichlorure  de  cuivre  au  moyen  d*un  mé- 
hnge  d*acide  chlorhydrique  et  de  bioxyde  de  baryum. 

On  déduit  de  là 

Cu^Cl  +  Cl  +  eau  =  2GuCl  étendu ,  dégage  +  27,0. 

t*  En  faisant  la  même  transformation  au  moyen  d'un  mélange 
d'eau  oxygénée  et  d'acide  chlorhydrique;  ce  qui  a  fourni  pour  la 
aème  réaction  -|-27,0,  valeur  identique. 

Je  déduis  de  là 

Gu2  +  Gl  =  Cu2Gl  anhydre,  dégage +  35,6. 

M.  Thomsen  avait  donné 4-32,9  ;  mais  il  avait  opéré  au  moyen 
du  permanganate  de  potasse,  composé  qui  dégage  des  quantités 
dechaleur  variables  dans  les  chlorura tiens,  suivant  les  conditions 
da  milieu,  et  il  n'avait  pas  assuré  sufiisamment  l'identité  des 
systèmes  initial  et  final  comparés  dans  ses  calculs. 

rV.  Chaleur  de  formation  de  fiodure  cuivreux.  —  J'ai  mesuré 
la  chaleur  dégagée  pai*  la  réaction  de  l'iodure  de  potassium  sur 
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le  sulfate  de  cuivre  iKune  part,  sur  la  cblorure  de  cuivre,  avfc 
addition  d*aoide  sulfureux. 
Je  déduis  des  nombres  obtenus 

Ca«  4- 1  =  GuM  dégage  :  -+- 16,0. 

M.  Thomsen  a  donné  +  16,2,  nombre  que  remploi  dqs  mftmv 
données  que  moi  ramène  à  -|- 16,5.  Il  y  a  donc  concordance  eot» 
nos  résultats. 

Cette  expérience  exige  l'emploi  de  l'acide  sulfureux,  gi  Ton  9» 
borne  à  précipiter  l'iodure  de  potassium  par  le  pel  de  cuivre,  Ip 
précipité  constitue  un  composé  spécial,  distinct  de  Tiodure  cu$- 
vreux,  et  formé  avec  un  dégagement  de  chaleur  moindre  de 
3  à  4  calories.  C'est  seulement  après  une  action  réductrice  qœ 
riodure  cuivreux  subsiste  pur.  Ce  résultat  s'accorde  d'ailleurs  avec 
les  observations  antérieures  des  chimistes. 

Sur  lu  «UblUlé  de  Tmii  fii^^ffteéfif  par  M»  mBfkTWmAn^ 

1.  On  sait  que  l'eau  oxygéiiùe  se  décompose  d'elle-même, avec  j 
formation  d'eau  et  d'oxygène  :  décomposition  spontanée  qui  i 
s'explique  par  ce  que  l'eau  oxygénée  dégage  de  la  chaleur  en  se  1 
décomposant  : 

HO^  étendue  =  HO  +  0  dégage  -H  10,8  ; 

c'est-à-dire  que  sa  décomposilion  n'exige  point  le  concours  d'uae 
énergie  étrangère.  J'ai  fait  quelques  observations  ^w  la  marche 
de  cette  décomposition,  qui  me  paraît  donner  lieu  à  des  remar- 
ques d'un  intérêt  général. 

2.  Une  liqueur  renfermant  3,85  d'oxygène  au  litre,  o'esl-ft-dife 
8,18  d'eau  oxygénée, et  contenant  0«%  15  d'acide  sulfurique  (SO*H), 
a  été  abandonnée  dans  un  flacon,  à  une  température  comprise 
entre  10*»  et  15«. 

La  décomposition  s'est  faite  d'abord  proporlionnellement  au 
temps,  d'après  la  formule  7^=  — 0,094 /+^î^»  laquelle  repré- 
sente les  observations  du  premier  mois,  aussi  fldèlement  du 
moins  qu'on  pouvait  Tespérer,  étant  données  les  variations  de  |a 
température  ambiante.  Mais,  à  partir  de  ce  terme,  la  réaction  s'est 
ralentie  de  plus  en  plus,  son  accomplissement  ne  devant  pas  être 
terminé  même  au  bout  de  deux  années,  ainsi  qu'il  résulte  de  mes 
observations  sur  d'autres  échantillons,  préparés  en  décembre  1877, 
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•Iqui  renfennent  encore  de  l'eau  oxygénée.  Cependant,  au  bout 
d  UQ  temps  plua  long  encore,  toute  l'eau  oxygénée  (Init  par  diapa- 
raltre,  comme  le  prouve  Texamen  d'éohantillona  plua  anciens. 

3.  Les  aolutiona  rendues  acides  par  Tacide  chlorhydrique  pa-^ 
Hissent  se  décomposer  plus  lentement,  la  présence  des  subs* 
Isoeas  étrangères  ayant  une  grande  influence  sur  la  vitesse  de 
liéflomposition. 

La  stabilité  de  l'eau  oxygénée  ne  dépend  pas  de  son  titre  acide, 
f  saia  de  l'absenoe  de  toute  trace  da  basa  ou  d'alcali  UbrcN  Tandis 
fw  k  moindre  trace  d'oxyde  précipité  ou  d'alcali  aoluble,  préexis^ 
IttI  oa  formé  aux  dépans  du  verre,  en  détermine  la  décomposition 
fq>îde,  celle-ci  ne  semble  guère  modifiée  par  la  présance  d'une 
I    dose  plus  ou  moins  notable  d'un  même  acide.  La  nature  spéciale 

de  l'acide  paraît  avoir  plus  d'influence, 

Ce  même  ralentissement  avec  la  dilution  peut  être  manifesté  en 
étendant  d'eau  une  solution  donnée  d'eau  oxygénée.  Ainsi  une 
liqueur  renfermant  8,10  d'oxygène  disponible  a  été  étendue  avec 
■>*•  d*eau,  c'est-à-dire  réduite  au  titre  de  0,100  par  litre.  Au 
bout  de  trente-six  jours,  la  liqueur  ooncentrée  était  tombée  à  0,400, 
tadis  que  la  liqueur  diluée  n'avait  pas  varié  sensiblement.  Au 
bout  de  soixante-neuf  jours,  la  liqueur  concentrée  était  réduite 
i  0,17t,  la  liqueur  diluée  h  0,088  seulement. 

4.  La  décomposition  de  Peau  oxygénée  pure  ou  très  ooncentrée 
est  au  contraire  beaucoup  plus  rapide  que  ne  l'indiquerait  une 
simple  proportionnalité  avec  le  temps  de  la  conservation.  Pendant 
DM  eertaine  période,  il  y  a  proportionnalité,  c'est-à-dire  que  la 
fourbe  figurative  du  phénomène  se  confond  avec  sa  tangente  ; 
puis  la  réaction  se  ralentit,  en  suivant  une  marcbe  asymptotique. 
Ces  relations  se  retrouvent  dans  Tétude  de  l'osone.  Par  exemple, 
un  gaz  sec,  renfermant  53  milligrammes  d'ozone  au  litre  a  perdu 
U  milligrammes  en  vingt-quatre  heures.  Une  fois  réduit  à22  mil- 
ligrammes,  il  s*est  transformé  proportionnellement  au  temps 
pendant  deux  semaines,  ce  qui  l'a  réduit  à  4  milligrammes  ;  puis 
faction  s'est  ralentie  de  plus  en  plus.  Après  deux  mois,  tout 
l'ozone  avait  disparu. 

U  est  probable  que  ce  sont  là  des  relations  générales  pour  toute 
décomposition  exothermique,  lentement  effectuée  dans  un  milieu 
homogènet 

3.  Quelques  mots  en  terminant  sur  la  stabihté  que  certains  com- 
posés acquièrent  sous  l'influence  de  la  dilution.  Cette  stabilité 
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peut  êlre  absolue,  comme  il  arrive  pour  les  hydrates  acides,  ba- 
siques ou  salins,  dont  la  formation  intégrale  exige  la  présence 
d'une  quantité  d^eau  suftisante  (1).  Il  en  est  de  même  des  éthers, 
que  Peau  tend  à  décomposer,  mais  dont  le  dédoublement  se  trouve 
arrêté  à  une  limite  moins  avancée,  en  présence  d*un  excès  d*alcool 
ou  de  Tacide  entrant  dans  leur  composition  (2).  Pour  d'autres 
composés,  la  décomposition,  n'étant  limitée  par  aucune  influence 
contraire,  se  trouve  cependant  ralentie  par  suite  de  la  raréfaction 
de  la  matière  qui  se  décompose  ;  le  dissolvant  agit  ici  sur  le  corps 
dissous  comme  la  diminution  de  pression  sur  les  composés 
gazeux  (3).  J'ai  développé  ailleurs  cette  théorie,  dont  l'histoire 
de  l'eau  oxygénée  fournit  une  nouvelle  application. 

Inflaenee  dn  glaeoa«  mur  le  dosage  de  Tarée  dans  l'nrUie  ; 

par  M.  JAY. 

Je  n'avais  étudié  dans  ma  note  insérée  dans  le  présent  Recueil 
(t.  SS,  p.  105)  que  l'influence  du  sucre  de  canne  sur  le  dosage 
de  l'urée  ;  mais  depuis,  M.  Méhu  publia  ses  essais  et  contredit 
l'opinion  que  j'avais  formulée  sur  le  glucose  commercial  :  t  qu'il 
n*était  pas  suffisamment  pur,  >  en  disant  que  la  faible  proportion 
de  matières  azotées  qu'il  renferme  ne  donne  qu'une  très  petite 
quantité  d'azote,  tout  à  fait  négligeable  dans  un  essai  d'urée. 

Le  glucose  commercial  (sirop  de  cristal  ou  glucose  massé 
blanc)  traité  par  Thypobromite  de  soude  dégage  un  faible  volume 
de  gaz,  il  est  vrai,  mais  ce  faible  volume  croît  avec  la  proportion 
de  glucose  employée  et,  s'il  n'influe,  pour  ainsi  dire  pas,  sur  le 
résultat  final  quand  on  obtient  un  volume  assez  grand  d'azote,  il 
n'en  est  pas  de  même  si  ce  volume  d'azote  est  très  restreint, 
comme,  par  exemple,  dans  l'appareil  Yvon. 

En  outre,  si  à  une  même  proportion  d'urée,  Ton  ajoute  un  vo- 
lume croissant  d'une  solution  de  glucose,  on  obtient  un  volume 
toujours  croissant  de  gaz,  pouvant,  comme  le  montrent  les  nom- 
bres suivants,  dépasser  la  quantité  théorique  fournie  par  l'urée. 

(Ij  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  9^  p.  149  à  153. 

("2)  J'ai  établi,  par  de  nombreuses  expériences,  de  1854  à  18(3:2,  celte  in- 
fluence des  proporlions  relatives  et  spécialement  celle  d'un  excès  de  l'un  ou 
de  l'autre  des  composants  sur  la  limite  d'équilibre  des  systèmes.  (Voir  le 
même  ouvrage,  1. 1^^  p.  79  à  87.) 

(3   Essai  de  Mécanique  clilmiquc,  l.  St»  p.  Oâ. 
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9^  urée  dégagent 23'%8  azote 

4.    5^  glacose  à  60  %  dégagent 25«%4  gaz 

4.  i(H  —  26*%1  — 

4-  20c  —  26«,7  — 

La  théorie  indiquait  26'%35. 

Si,  au  lieu  d'opérer  sur  de  Turée,  l'on  agit  sur  de  l'urine,  le 
Tolume  gazeux  croît  également,  mais  n'atteint  pas  les  37/37  dans 
les  conditions  où  ont  été  faites  les  expériences  précédentes. 

C*est  ainsi  que  : 

9^,5  urine  donnant , 28^,85  azote. 

4-    5'*  glucose  à  60  %  ^^  dégage  que  • . .  dO^^OO     gaz 

H-  10^  —  ...  30'%20      — 

4-20^«  —  ...  80«,70      - 

les  37/37  correspondant  à  31'%93. 

Ceci  est  un  fait  que  je  n'explique  point  encore.  Quoi  qu'il  en 
soit,  il  n'est  point  admissible  que  la  prétendue  augmentation 
théorique  du  volume  d'azote  fourni  par  les  urines  diabétiques, 
dont  la  richesse  en  glucose  ne  dépasse  pas  150  grammes  par 
litre,  puisse  être  attribuée  en  entier  à  cette  dernière  substance. 

M.  Fauconnier  a  reconnu  que,  dans  le  dosage  de  l'urée  à 
l'aide  du  glucose,  ce  dernier  réduisait  l'azote  nitrique  naissant  et 
le  transformait  en  azote  gazeux.  Mais  le  glucose  n'agit  pas  seule- 
ment sur  cet  acide;  il  est  attaqué,  de  même  que  le  sucre  de  canne 
et  avec  une  très  grande  rapidité,  par  Thypobromite  de  soude; 
car  une  solution  de  glucose  préparée  à  60  Vo  ^^  mélangée  à  de 
l'hypobromite  s'échauffe,  se  décolore,  dégage  un  peu  de  gaz  et 
n'a  plus  aucune  action  sur  de  Turée.  Il  en  est  de  même  du  sucre 
de  canne,  mais  les  effets  sont  plus  lents  à  se  produire;  il  faut 
1  minute  Vs  P^^^  annihiler  l'action  de  35"^  d'hypobromite  par 
20^  de  solution  glucosique  ;  il  faut  5  minutes  pour  produire  ce 
résultat  avec  la  même  proportion  de  sucre. 

L'idée  d'ajouter  aux  urines  non  diabétiques  du  sucre  ou  du 
glucose  dans  le  but  de  dégager  tout  Tazote  de  l'urée,  doit  donc 
être  rejetée,  puisque  d'après  les  nombres  que  j'ai  donnés  plus 
haut,  les  résultats  varient  avec  les  quantités  de  ces  sucres,  et 
qu'ils  ne  s'approchent  de  la  théorie  que  si  l'on  <goute  des  propor- 
tions par  trop  considérables. 

NOUV.    SKR.,    T.   XXXIV,  1880.  — 80G.    UHIM.  0 
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Romarqaes  sur  les  MMeharosea  f  par  M.  BBRT|iBI4IT. 


M.  Peligot  a  découvert,  dans  la  réaction  de  la  chaux  sur  le 
glucose,  la  saccharine,  substance  cristallisée  dont  I^a  réactions 
générales  et  la  forme  cristalline  présentent  avec  celles  du  tré- 
halose  des  ressemblances  dignes  d*être  signalées. 

Non  seulement  les  deux  principes  cristallisent  dans  le  système 
du  prisme  rhomboïdal  droit,  mais  l'angle  fondamental  de  la  sao- 
charine,  mm==  111^,16  mesuré  par  If.  Des  Gloiseaux,  est  le 
même  que  l'angle  fondamental  du   tréhalose.  Mil  &=  iii<*,Si,  d'a- 
près me3  anciennes  mesures.  Le  rapport  même  des  axes  corres- 
pondant§  est  très  sensiblement  7  :  4:  I^o  tréhalose  est  d'ailleurs 
hydratent  I9  saccharine  anhydre.  Ces  rapprochements  traduisent- 
ils  réel^amept  l'analogie  de  fonction  chimique  dç§  ^eux  matières 
sucrées,  conformément  aux  anciennes  idée^  de  l^Qi^ranl  siir  Vhç^r 
mimorphisme  ?  ou  bien  résultent-ils  de  quelque  limite  théorique 
idans  le  nombre  des  formes  cristallipes  possibles  ?  ou  biao  so^t-ils 
purement  fortuits  9  C'est  ce  que  je  ne  prétends  p^s  déeidor. 

Le  tréhalose  se  rapproche  encore  de  la  saccharine  papoe  quHi 
est  plus  stable  que  les  autres  saccharose^.  Il  résiste  â  uf^e  iev^i 
pérature  de  iOO*,  et  l'acide  sulfurique  étendu  ne  le  ob^gQ  ^ 
glucose,  même  à  iOO<*,  qu*au  bout  de  plusieurs  heures»  Cepen- 
dant il  n'atteint  pas  la  stabilité  de  la  saccharin^^  qui  est  volatile 
et  résiste  k  l'acide  concentré  (Peligot). 

Ces  degrés  inégaux  de  résistance  des  sacobarQsea  a  ra^tion 
modiflcatriod  de  l'acida  suiforique  méritent  d'être  rappelés.  En 
effet,  si  le  sucre  de  canne  et  le  mélitose  sont  modifiés  pre8qu0 
instaQtanémeqt  à  chaud  par  cet  acide,  il  n'en  est  de  môme  ni  du 
mélézitose,  ni  du  tréhalose,  ni  du  sucre  de  lait.  La  résistance  du 
sucre  de  lait,  en  particulier,  n'a  peut?ôtre  pas  été  sufEis^mment 
appréciée  par  M.  Demole,  dans  les  expériences  que  oe  savant  a 
récemment  publiées  sur  la  régénération  de  cette  substance  au 
moyen  des  produits  de  sa  modification  par  les  acides.  Il  eût 
fallu,  je  crois,  établir  d'une  façon  certaine  que  la  modification 
était  totale,  et  que  le  sucre  de  lait,  retrouvé  à  la  fin,  ne  préexisr 
tait  pas  dans  le  sirop,  matière  premier^  des  essais.  Voici  vingt 
ans  que  la  théorie  des  saccharoses,  présentée  pour  la  première 
fois,  ainsi  que  le  nom  lui-même,  dans  ma  Chimie  organique 
fondée  sur  la  synthèse  (1),  et  acceptée  aujourd'hui  de  la  plupart 

(1)  Voir  aussi  mes  Leçons  sur  les  principes  sucrés ,  professées  devant  la 


ET  DOAMSANS.  —  SUR  LA  MAGHOGARPINE.        8S 

des  chimistes,  a  prévu  la  synthèse  de  cette  classe  de  oomposéSy 
et  qu'elle  en  a  formulé  le  principe.  Mais  la  probabilité  de  cette 
synthèse  ne  doit  ni  effacer  le  mérite  de  celui  qui  réussira  à  la  dé- 
montrer, ni  ftdre  négliger  les  difflcultés  de  la  démonstration  : 
difRcultés  inhérentes  à  toutes  les  recherches  synthétiques  qui 
prennent  comme  point  de  départ  le  produit  de  la  métamorphose 
de  la  substance  même  que  l'on  cherche  à  former. 

Hmr   n   yrlsel|^   retiré   fin   Himlletram   iiuier<»earpiim  | 
'^  par  MM.   M.   HAIWIOT   et  B.   ÎMASSANS.. 


Nous  avions  annoncé,  au  mois  de  novembre  dernier  (t. 
p.  610),  avoir  retiré  du  thalictrum  maorocarpum  une  substance 
jaune,  cristallisée,  pour  laquelle  nous  avions  proposé  le  nom  de 
thaiidriiie.  Des  recherches  ultérieures  nous  ont  montré  que  le 
Bom  de  ihalictrine  existait  déjà  dans  la  science;  aussi  décrirons- 
Bous  ee  corps  sous  le  nom  de  maorocarpine. 

Oa  obtient  la  maorocarpine  en  épuisant  par  l'alcool  feoid  les 
racines  du  thalictrum  macrocarpum  préalablement  desséchées  et 
pulvérisées.  La  solution  alcoolique  est  distillée  dans  le  vide. 
liOrsque  tout  l'alcool  a  disparu,  on  obtient  une  masse  vitreuse 
jaane,  boursouflée,  où  l'on  aperçoit  déjà  à  l'œil  nu  des  oristaux. 
Cette  masse  est  dissoute  dans  une  petite  quantité  d'alcool  et 
précipitée  par  l'eau  distillée.  Les  cristaux  se  précipitent  et  sont 
filtrés  à  la  trompe  et  purifiés  par  cristallisations  successives  dans 
Teau  et  Taloool . 

Pour  obteoir  uii  rendement  convenable  en  maorocarpine,  il 
fat  éviter  avec  soin  toute  élévation  notable  de  température; 
ttosi,  ffl  l'on  distille  l'alcool  à  la  pression  ordinaire,  on  n'obtient 
qu'une  masse  amorphe.  Il  en  est  de  même  si  Ton  épuise  les  ra- 
ciaes  par  Feau  ;  cependant  l'eau  additionnée  d'une  certaine  quan- 
tité d'aeides  sulfurique  ou  chlorfaydrique,a  permis  d'extraire  une 
petite  quantité  de  ce  composé  ;  mais  les  rendements  ont  toujours 
été  plus  faibles  qu'avec  l'alcool  froid. 

On  est  quelquefois  gêné,  dans  la  purification  de  la  macrocar- 
piae,  par  une  résine  noire  dont  il  est  souvent  difficile  de  se  dé- 

Sixiété  chimique  de  Paria  en  1862,  p.  27fi,  «i  mes  remarques  Sur  la  ç^fa- 
stitQtÎQn  des  aëccharos^s  isomères  'Annale^  de  Chimie  H  df  Physi^nf:^ 
^  série,  l.  f  «,  p.  487». 
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barrasser.  On  y  arrive  en  épuisant  la  macrocarpine  par  Télher 
dans  lequel  elle  est  insoluble,  tandis  que  la  résine  s'y  dissout 
abondamment. 

La  macrocarpine  est  une  substance  jaune,  cristallisée  en  lon- 
gues aiguilles,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insolubles 
dans  Téther.  La  solubilité  dans  Teau  et  dans  Talcool  augmente 
notablement  avec  la  température;  il  en  est  de  mémo  pour  Tal- 
cool  amylique  qui  paraît  être  son  meilleur  dissolvant  ;  avec  ce 
dernier  corps,  il  ne  faut  pas  pousser  la  température  jusqu'à  l'é- 
buUition,  la  macrocarpine  s'altérant  à  cette  température.  La  ma- 
crocarpine est  inactive  sur  la  lumière  polarisée. 

Vers  90®  à  100®,  la  macrocarpine  prend  une  teinte  plus  foncée, 
et  vers  150®,  elle  est  noirâtre.  A  200®,  elle  se  décompose  en  se 
boursouflant. 

La  macrocarpine  est  un  corps  parfaitement  neutre,  précipité 
de  ses  solutions  par  la  plupart  des  acides;  elle  est  très  stable 
en  présence  des  acides  ;  ainsi  une  solution  de  macrocarpine  se 
décompose  lentement  à  Tébullition  ;  cette  décomposition  n*a  pas 
lieu  si  Ton  acidulé  la  liqueur. 

L'ammoniaque  dissout  facilement  la  macrocarpine  :  la  solution 
est  jaune  clair,  ainsi  que  les  solutions  aqueuses. 

La  potasse  la  transforme  rapidement  en  une  masse  résineuse 
noire,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther,  soluble  dans  l'alcool. 

Elle  ne  précipite  pas  par  le  sous-acétate  de  plomb.' 

La  teinture  d'iode,  le  nitrate  d'argent  donnent  des  précipités 
dans  les  solutions  de  macrocarpine,  mais  ces  précipités  se  redis- 
solvent dans  l'eau  et  sont  formés  de  macrocarpine  pure. 

La  liqueur  de  Fehling  ne  précipite  pas  cette  substance,  mais 
devient  verte  par  addition  de  la  teinte  jaune  à  la  teinte  bleue  de 
cette  solution. 

La  macrocarpine  brûle  sans  résidu  sur  la  lame  de  platine. 
Elle  n'est  pas  azotée.  Sa  composition  est  donnée  par  les  analyses 
suivantes  : 

I.  II. 

C 58.15  58,86 

H 5,87  5,48 

0  (par  différence) 35,98  36,16 

N'ayant  pu,  à  cause  de  la  petite  quantité  de  substance  que 
nous  avons  eue  entre  les  mains,  obtenir  de  produits  de  dédou- 
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bleoieiit,  nous  préférons  attendre  avant  de  lui  assigner  une  for- 
mule. 

Sar  I»  thalletrine  f  par  H.  E.  DOASSANS. 

La  macrocarpine  que  j'avais  obtenue  pour  la  première  fois 
présentait  des  propriétés  toxiques  qui  ne  se  sont  pas  rencontrées 
dans  la  même  substance  convenablement  puriQée.  Pour  extraire 
la  substance  active  J'ai  traité  la  macrocarpine  par  Téther  dans  lequel 
elle  est  insoluble.L'évaporationde  l'éther  laissa  un  résidu  cristallisé 
toquel  j'ai  donné  le  nom  de  thalictrine*  L'action  de  Tacide  nitrique 
sur  ce  composé  m'a  fourni  des  cristaux  d'azotate  de  thalictrine. 

La  thalictrine  est  une  substance  incolore  se  présentant  en 
cristaux  rayonnes-  insolubles  dans  l'eau  à  froid  ou  à  chaud,  so* 
lubies  dans  l'éther,  l'alcool  et  le  chloroforme. 

Elle  précipite  par  les  réactifs  ordinaires  des  alcaloïdes  et  donne 
des  sels  bien  définis. 

C'est,  du  reste,  la  partie  active  du  thalictrum  macrocarpum, 
liosi  que  je  l'ai  développé  dans  une  note  présentée  à  la  Société 
de  biologie,  le  20  mars  dernier.  Ses  effets  se  rapprochent  de 
ceux  de  Taconitine,  sans  en  avoir  les  propriétés  foudroyantes. 
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€)9rr^nmmûmmee  dte  M.  A.  KMAKAU. 


M.  PonuTZCŒ  a  étudié  l'action  de  l'hydrogène  sec  sur  les  sels 
haloîdes  anhydres.  Les  chlorures  et  les  bromures  de  plomb  et  de 
cadmium  sont  facilement  réduits  lorsqu'on  les  chauffe  dans  un 
courant  dliydrogène.  Le  déplacement  des  métaux  commence  à 
ane  température  inférieure  au  point  de  fusion  de  leurs  sels  ;  si  le 
sel  est  fondu,  la  réaction  devient  très  vive,  et  Ton  voit  se  déga- 
ger des  torrents  dliydracides.  Le  déplacement  du  cadmium  de 
son  bromure  s'effectue  avec  une  énergie  particulière,  et  cette  ex- 
périence, facile  à  réaliser  dans  un  cours,  est  particulièrement 
propre  à  fournir  la  preuve  que  l'hydrogène  peut  se  substituer  aux 
métaux.  11  suffit  de  chauffer,  dans  un  courant  d'hydro^èoe,  le 
bromure  de  cadmium  placé  dans  un  tube  à  boule  ou  dans  une 
nacelle  de  porcelaine,  pour  obtenir  un  dépt'it  brillant  d^  cadmium 
métallique  sur  les  parois  du  tube.  Les  résultats  de  ces  expé^ 
riences  et  de  celles  qui  sont  relatives  aux  âéplMceuu^uU  ré^rif/rO' 
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ques  de  Toxygène  et  de  Télémeot  halogène  dans  les  chlorures 
métalliques,  ne  sont  pas  prévus  par  la  théorie  des  affinités  élec- 
tives dont  le  travail  est  mesuré  par  la  grandeur  relative  des  cha- 
leurs de  combinaifloni.  En  effet)  comme  le  reconnaît  M.  Berthelot, 
le  meilleur  critérium  de  celte  théorie  est  fourni  par  les  réactions 
qui  ont  lieu  en  l'absence  de  l'eau  et  entre  des  matières  présen- 
tant le  même  état  physique  ;  or,  l'expérience  montre  que  ce  sont 
préciBément  leé  réactions  de  eëtte  nature  qui  ne  vérifient  point 
cette  théorie.  Enflni  pour  eotnpléter  ses  précédentes  recherches 
sur  les  déplftôemenis  des  éléments  halogènes  pAr  Toxygènei 
l'auteur  signale  le  fait  que  Toitygène  déplace  asaeii  facilament 
la  ehldra  dans  le  chlorure  de  lithium,  à  là  température  de  fusien 
de  ce  éêh 

JA.  LAtdHîKorp  fait  connaître  les  principale»  propriétés  phyai^ 
ques  de  l'acide  choléocamphorique. 

M.  Tu.  WâiM  cTnnonce  qu'en  réduisant  le  diehromate  de  potas- 
sium ou  l'alun  de  chrome,  par  l'alcool  et  l'acide  ohlorhydrique,  0t 
en  précipitant  le  chromé  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un  poids 
d'oxyde  de  chrome  supérieur  à  celui  qu'exige  là  théorie.  L'auteur 
attribué  cette  augmentation  de  poida  à  une  oxydation  de  l'oxyde 
chromiquè  pendant  la  oalcination  et  à  sa  transformation  partielle 
en  acide  chromiquè  :  en  effet,  en  lavant  à  l'eau  bouillante  l'oxyde 
ainsi  calciné,  on  obtient  un  liquide  jaunâtre  qui  précipite  abon- 
damment par  l'acétate  de  plomb  et  l'acide  acétique. 

Une  communication  de  M.  W.  Alexejefp  traite  des  phéno- 
mènes calorifiques  qui  accompagnant  la  dissolution  des  alcools 
saturés  dans  l'eau,  et  celle  de  l'eau  dans  ces  mômes  alcools.  La 
dissolution  des  alcools  butylique  ou  amylique  de  fermentation 
dans  l'eau^  donne  lieu  à  une  élévation  de  température  ;  par  coo* 
tre,  il  y  a  refroidissement  quand  on  opère  la  dissolution  inverae. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  (par  portions  successives  de  d*'")  à  80* 
d'alcool  propylique,  il  se  produit  d'abord  Un  abaissement  de  teiih 
pérature,  tandis  que  l'addition  des  portions  suivantes  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur.  En  ajoutant  au  contraire  Talocol 
propylique  à  Teau,  il  y  a  toujours  élévation  de  température. 

L'auteur  a  également  vérifié  l'observation  de  MM^  Bussy  et 
Buignet  (veir  t:  9^  p^  lôO)  en  vertu  de  laquelle  il  se  produit  une 
absorption  de  chaleur^  lorsqu'à  un  mélange  d'alcool  amylique  et 
d'eau,  dans  les  proportions  correspondant  à  l'hydrate,  on  Vient  à 
igouter  un  excès  du  même  alcooh  Tous  ces  faits  permettent  de 
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conelure  qu'il  ezlBle,  pour  Ite  alcools  saturéSy  doB  hydrates  dont 
la  stabilité  diminue  à  mesure  que  le  nombre  des  atomes  de  car- 
bone de  la  ttiolécule^  va  en  augmentante 

M.  N.  Menchoutkine  a  étudié  Tinfluence  de  Tisomérie  des  acides 
moQobaaiques  saturés  sur  la  formation  de  leurs  éthers  composés. 
Nous  noos  bornerons  à  indiquer  les  principaux  résultats  obtenus 
par  Tautour. 

Lisomérie  des  acides  monobasiques  saturés  correspond  à  celle 
des  alcools  primaires  qui  ëhgendi'ënt  ces  acides  pAt  ôlfydàtiOn. 
De  même  que  les  alcools  primaires,  les  âcidéd  moUdbà^iqUes 
présaitent  dés  limites  élevées  ;  toutefois,  leUf  iëdttiérië  exerce 
une  influence  sensible  sur  la  vitesse  de  Téthériflcation.  Les  6hif- 
frss  qiié  nôtis  indiquons  sont  dès  môyéîihës  (}Ul  eoirespen^lent  à 
h  formation  des  éthers  isobutyliques,  à  la  température  de  155''. 

Acides  prMàlteB.  -^  Ces  flddeë  se  diëlinguent  pélr  la  grande 
rapidité  de  leur  éthériflcation.  Le  tableau  suivant  donne  les  li- 
■ites,  ainsi  que  les  vitesses  initiales  (vitesses  à  la  fin  de  la  pre- 
mière heure)  de  réthériflcation  des  acides  primaires  de  structure 
■ormale,  à  la  température  de  155*". 

Vlftëlséè  ifalUtlêl.  Um\iH. 

Acide  formique 6l,89  64,23  (1) 

—  acétique 44,36  67,38 

—  propiônique 41,l8  68,70 

—  butyrique  normal 38,iS  63,52 

—  èa$)H>iqtié  normal 83,08  69,8 1 

—  eapfyli^c  nôrihal 30.88  10 fil 


l^i  vitesMd  hiitialaa  sont  maiimnm  pour  les  acides  monoba* 
«(«•8  aaturte^  L'influened  du  poids  moléculaire  se  Ihit  nettement 
•QBlîr,  car,  ft  mesure  qu'il  augmente,  les  limites  s'éièveUt  et  les 
tilessès  initiales  vont  en  décroissant* 

Aficfea  secoadaireM.  -^  Ces  acides  fournissent  des  chiffres  Irî- 
Uvmédisires  entre  ceux  des  acides  primaires  et  des  acides  tsr* 
tiaires. 

VilêKét  fÉHHIét:  LteStf , 

AeMe  issbtttyrique 29,0$  M,M 

—     m6thrléthylaeétiqae^...é.    81,60  Ta^ 

»1)  Dans  ce  cas  particulier,  la  teiiip.;ratur'.  n'i  k\.v  porU';  qu'a  lOCr,  [>nï*j\ti% 
^Ki^  se  décompose  à  I5&*. 


f 
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Acides  tertiaires,  —  Ces  acides  s'éthériflent  très  lentement 
mais  malgré  cela,  les  limites  sont  un  peu  plus  élevées  que  pour 
les  acides  primaires  renfermant  le  même  nombre  d'atomes  de 
carbone. 

Vitesses  iDitiales.  Limites. 

Acide  triméthylacétique 8,28  72,65 

—     diméthyléthylacétique....      3,45  74,15  • 

MM.  Beolstein  et  Kourratofp  présentent  un  mémoire  sur  les 
cbloralinines  et  les  cbloranilines  nitrées. 

M.  Maltchewski  présente  un  travail  sur  la  ditbionate  da- 
niline. 
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AetloB  de  l'ABliydrlde  earbonlqae  sur  la  ehaax  aahydre; 
par  MM.  C.  MIRNBAUM  et  M.  MAMN  (1). 

On  sait  que  la  chaux  anhydre  n'absorbe  pas  l'acide  carbo- 
nique à  la  température  ordinaire,  mais  seulement  à  une  tem- 
pérature élevée,  supérieure  à  360°  (Schulatschenko).  D*après 
M.  A.  Vogel,  la  chaux,  chauffée  sur  une  lampe  à  alcool,  absorbe 
1/2  équivalent  de  GO^.  M.  Debray  a  reconnu  que  la  chaux  ne  com- 
mence à  absorber  CO^  qu'au  rouge  sombre.  D'autre  part,  la 
tension  de  dissociation  du  carbonate  de  calcium  est  insensible  à 
440",  d'après  M.  Debray,  et  commencerait  vers  400*',  d'après 
Ërdmann  et  Marchand.  En  résumé,  la  combinaison  de  GaO  avec 
GO^  et  la  dissociation  de  GO^GaO  se  font  sensiblement  à  la  même 
température.  G'est  cette  température  précise  que  les  auteurs  ont 
cherché  à  établir. 

Du  gaz  carbonique  pur  et  sec  fut  dirigé  sur  de  la  chaux  pure 
contenue  dans  un  ballon  ;  l'excès  de  gaz  s'échappait  par  un  tube 
de  dégagement  plongeant  fort  peu  dans  du  mercure,  de  manière 
à  ne  modifier  que  fort  peu  la  pression.  Jusqu'à  360°  la  chaux 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellschêft^  t.  iS,  p.  1547. 
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n'éprouve  aucune  augmentation  de  poids  ;  c*est  seulement  en  la 
diauffiint  dans  un  bain  de  zinc  fondu  (4i5%3  d*après  Person)  qu'on 
peat  constater  une  augmentation.  Pour  éviter  une  surchauffe  du 
bain  de  zinc,  la  température  était  réglée  de  manière  à  maintenir 
toujours  à  la  surface  un  commencement  de  solidification.  Voici 
les  augmentations  de  poids  observées  après  un  certain  nombre 
d'heures  : 


Après. 

AofmenttUon  poor  100. 

5  heures 

4.5 

13      — 

15,2 

21      — 

13,6 

40      — 

31,6 

50      — 

45,T 

60      — 

21,1 

C'est  donc  la  température  de  415''  qu'on  peut  regarder  comme 
celle  i  laquelle  s'établit  l'absorption  de  CO'  par  GaO  ;  mais  la 
quantité  absorbée  n'est  pas  constante  ;  le  maximum  observé  est 
un  peu  plus  de  la  moitié  de  celle  qui  est  nécessaire  pour  pro- 
duire le  carbonate  de  calcium.  Il  est  à  remarquer  que  deux  des 
observations  ci-dessus  accusent  une  perte  sur  l'augmentation 
précédente,  ce  qui  prouve  qu*il  y  a  à  cette  température  un  com- 
mencement de  dissociation. 

D'autre  part,  du  carbonate  de  calcium  pur  fut  chauffé  dans  un 
courant  d'air  lent,  au  bain  de  zinc,  et  après  10  heures  on  constata 
une  perte  de  poids  de  1«41  %,  et  celte  perte  n'augmenta  pas  en 
(ffolongeant  l'expérience.  Là  température  du  bain  de  zinc  est 
donc  suffisante  pour  produire  un  commencement  de  dissociation. 

ED.  w. 


Sajp  n  «««TeMi  BMdte  de  forauitioB  de  reelde  hjpoes^tewx  et 
de  rhjdroxjUuBlse  I  par  M.  W.  ZOR.1I  (i), 

La  préparation  de  rhypoa7X)tite  d'argent  est  beaucoup  simplifiée 
et  plus  avantageuse  lorsque,  pour  réduire  l'azolite  de  prHaftHium 
par  l'amalgame  de  sodium,  au  lieu  d'introduire  celui-ci  par  petit^ft 
portions  dans  la  solution,  on  fait  usage  de  l'appareil  à  trois  U)n\f;h 
de  Kippy  pour  la  préparation  de  l'hydrogène.  On  introduit  r<iroal' 
game  en  gros  fragments  dan.s  la  boule  du  milieu,  la  HfAuiUfU 

(1)  Devisebe  ehemiaehe  G^aellAchêfl,  X.  û%  p.  i^lt*- 


90  ANALYSE  DBS  tRAVAUX  DB  CHIMIE. 

d'azotite  dans  la  boule  inférieurdi  et  l'on  remplit  à  moitié  la  bouto 
supérieure  d'eau  distillée;  En  permettant  au  fai  de  là  réaâtioi 
de  se  dégager,  on  met  Tazotite  en  contaot  avec  Tamalgame  et  la 
réduction  s'accomplit  régulièrement»  Il  est  bon  de  plàee^  tml 
l'appareil  dans  uti  baquet  d*eau  froide^  Néanmoins,  la  préparain 
de  l'hypoazotite  d'argent  est  encore  très  longue  et  l'on  ne  coniuÉ 
pas,  jusqu'à  présent,  avec  certitude,  d'autre  mode  de  produeMM 
de  ces  sels. 

M.  Thorpe  et  M.  V6n  der  Plaats  ont  constaté  qu*il  ne  se  forme 
pas  d'hypoazotite  loi'ëqu'on  électrolyse  une  solution  d'azotite  ou 
d'azotate  alcalin  ;  l^àUteur  est  arrivé  au  même  résultat  négatif  en 
employant  le  platine  ôomme  électrodes.  Mais  il  n'en  est  pas  de 
même  si  l'on  remplacé  le  platine,  au  pôle  négatif,  par  le  mercure. 
Dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas  production  d'ammoniaque,  si  ce  n'est 
lorsque  tout  l'azotite  a  disparti*  8i  l'on  neutralise  la  solution  âee- 
trolysée  par  l'aoide,  a6éti(}ue,  on  obtient  ()ar  l'addltioii  â*aEoUle 
d'argent  an  abondant  précipité  d'hypoaeotite  d'argont.  Mail 
il  y  a,  en  outrei  réduction  partielle  d'argent  avoc  dégagem^t' 
de  gaz,  ce  qui  est  dû  à  la  présence  de  l'hydroxylaffline  dont  il  eal 
facile  de  constater  les  autres  caractères*  La  réduction  du  ad 
d'argent  est  surtout  abondante  leratiue  l'électroljraa  a  été  pOuaiM 
jusqu'à  la  production  d'ammoniaque. 

Cette  réaction  fournit  un  très  bon  reodemeiit  en  hypèlsOtite 
d'argent.  Elle  pourra  sans  doute  être  utilieée  pour  la  piûparatloi 
de  l'bydroxylamine^  car  celle-'oi  s0  pi'oduit  en  ai  grtinde  aboo* 
danœ  qu'on  eat  obligé,  pour  préparer  rhypoàeotitd  â*arge&(^  de 
l'éliminer  par  Tojiyde  de  mercure^  sans  quoi  l'hypoaaotite  ssHdt 
en  partie  détruit. 

L'azotate  de  potassium  donne,  par  l'électrolyse,  les  mêmes 
produits  que  l'azotite,  seulement  la  réaction  exige  un  temps  plus 

long.  BD.   w. 

ÉIttdè  illë#llioehiiiil4a<$  déa  sUlhl^^a  àléétlIiitffiit^iMttM  i 

par  Mé  Pk  SABATIBH  (1). 

L'auteur  a  pi'épai*é  les  sulfures  alcaline -terreux  à  l'état  de  pu- 
reté en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  les  carbonates 
purs  chauffés  au  rouge.  Le  refroidissement  de  la  masse  s'efTec- 

(1)  Comptes  rendus f  t.  88,  p.  601. 
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Uuiil  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  et  la  pesée  du  sulfure 
obtenu  eonirdlait  immédiatement  la  valeur  de  l'expérience.  Les 
solfureu  ainsi  produits  sont  d'une  grande  pureté  et  se  dissolvent 
dans  HCI  sans  donner  ds  trouble  sendble<  Cette  absence  de  po- 
lysnlfures  a  permis  de  doser  le  soufï^e  par  Ift  méthode  sulfhydro- 
Biéthque  basée  sui*  l'emploi  de  l'iode.  Le  métal  a  été  dosé  en 
tnnsforinant  un  poids  connu  du  sulfure  en  sulfate,  calcinant  et 
pesant. 

On  a  mesuré  la  ôhflletir  dé  disstiliition  dd  ces  trois  sulfures 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  les  conditions  étant  telles 
qse  l'hydrogène  sulfuré  qui  se  produit  reste  entièrement  dissous. 

La  réaction 

MS  anhydre  +  HGl  dissous  =  MCl  dissous  +  H3  dissous 

dégage: 

Pour  le  sulfure  da  oalCiiim«  »..;..» iS^^\ib 

—  de  strontium 13    ,5 

«-  de  baryutti. ;    48    fi 

h  Chaleur  de  fotmtLlion  des  aulûtrea  à  partir  des  éléments.  — 
Ht  Thomsen  ayant  déterminé  la  chaleur  de  formation  des  chloc* 
rurtB  de  strontium  et  de  calcium^  à  partir  des  éléments,  on  en 
•Miclul  que  : 

Ga  +  S  solide  =  Gag  anhydre  dégage  • . .     -H9:}''''^B 
Sr+S  solide  =  SrS  —  ...     -+-91    ,8 

D.  Chaleur  de  Pormaiion  des  saltures^  à  partir  de  la  hase 
ÊDbydre  el  de  V hydrogène  sulturé  gazeux.  —  La  réaction  : 

MO  anhydre  +  HS  gazeux  =  MS  anhydhe  +  HO  gâteux. 

dégage: 

Pour  la  chaux -f  6<*»,8 

—    la  strontiaiie +  ^^    fi 

— .  la  baryte 4-11    ,05 

111.  Chaleur  dôïydation  des  sulfures.  ^^  La  rf'aclion  : 

MS  +  O  gazeux  =  MO  +  S, 


( 


»2  ANALYSE    DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

donne  : 

S«ifre  solide.  Soufre  gntii. 

Pour  le  sulfure  de  calcium +  20«»»,0  +  18»i,7 

—            de  strontium  ...    -}~  ^^    «^  4~  ^^    t^ 

^  de  baryum +15    ,75         +^^    »^5 

Lorsque  l'oxydation  est  plus  complète  et  qu'il  y  a  formation  de 
sulfate,  la  transformation 

MS  +  O*  gazeux  =  MO,SO», 
dégage  : 

Pour  le  sulfure  de  calcium -H  H8e^,5  2 

—  de  strontium +115    ,8 

— -  de  baryum +118    ,25 

Tr  s. 

Sur  la  pnrllicatioii  da  mereure  f  par  M.  G.-W.  ntIJHli  et  par        i 

M.-L.  MEYER  (1).  J 

â 

M.  Briihl  recommande,  comme  aussi  efficace  que  rapide,  le 
procédé  de  puriAcation  suivant.  On  secoue  fortement  le  métal 
impur  avec  un  volume  égal  d'une  solution  renfermant  5  grammes 
de  dichromate  de  potassium  et  quelques  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  par  litre,  en  continuant  Tagitation  jusqu'à  ce 
que  les  petites  quantités  de  chromate  rouge  de  mercure  qui 
prennent  d'abord  naissance  aient  disparu  de  nouveau  et  que  le 
liquide  ait  pris  une  coloration  franchement  verte.  On  dirige  en- 
suite dans  le  flacon  un  courant  d'eau  assez  rapide  pour  entraîner 
la  poudre  grise  qui  s'est  déposée  à  la  surface  et  entre  les  glo- 
bules métalliques.  Après  avoir  répété  une  ou  deux  fois  le  traite- 
ment,  on  lave  le  métal  à  l'eau  distillée.  25  kilogrammes  de  mer- 
cure, accidentellement  souillés  par  une  certaine  quantité  d'alliage 
de  Wood  fondu,  ont  élé  purifiés  complètement  par  ce  procédé 
dans  l'espace  de  2  heures.  La  perte  en  métal  est  insignifiante, 
car  2  kilogrammes  de  mercure  pur,  après  trois  traitements  suc- 
cessifs par  100*'*'  de  solution  chromique,  n'ont  perdu  que 
10  grammes,  soit  1/2  %. 

Le  procédé  de  M.-L.  Meyer  consiste  à  faire  tomber  le  mercure 
à  purifier,  en  mince  filet,  à  travers  une  longue  colonne  de  chlo- 

(1)  Deutsche  chemisrhe  Gesellscba/t,  t.  1«,  p.  âû4,  437  et  576. 
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rare  ferrique  en  solution  aqueuse,  contenue  dans  un  tube  de 
â  centimètres  de  diamètre  et  de  1",20  à  1"*,50  de  longueur.  Ce 
tube,  ouvert  aux  deux  extrémités,  plonge  dans  une  éprouvette  à 
pied  qui  renferme  du  mercure  pur  et  qui  poiie,  à  la  partie  supé- 
rieure, un  ajutage  latéral  pour  l'écoulement  du  métal  purifié.  La 
hauteur  de  Téprouvette,  d'après  le  principe  des  vases  communi- 
quants, doit  être  le  dixième  environ  de  celle  du  tube  de  verre. 

L  auteur  avait  pensé  que  son  appareil  pourrait  également  ser- 
TJr  à  purifier  le  mercure  au  moyen  de  la  solution  chromique  pro- 
posée par  M.  Briihl;  mais,  d'après  ce  dernier  chimiste,  cet 
échange  des  méthodes  et  des  réactifs  est  tout  à  fait  impraticable, 
et  Ton  éprouverait  des  pertes  aussi  considérables  en  appliquant 
i  la  solution  chromique  le  mode  opératoire  de  M.  L.  Meyer  qu'en 
cherchant  à  purifier  le  métal  en  le  secouant,  dans  un  flacon,  avec 
une  solution  de  chlorure  ferrique.  t.  s. 
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m  prvdinit  d'addltloa  que  l*aeide  acétique  forme  avec  le 
et    l'acide    cUorhydrique  f    par    MM.    C.    HBLL    et    O. 
MÏIMLHAIJSER  (1). 

En  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange 
équimoléculaire  de  brome  et  d'acide  acétique,  les  auteurs  ont 
obtenu  des  cristaux  aciculaires  d'un  corps  assez  instable  auquel 
fanalyse  assigne  la  formule  (C«H*0«.Br«)*.HGl. 

Absorption  des  acides  brombydrique  et  chlorbydrique  par 
T acide  acétique.  —  L'acide  acétique  absorbe  HBr  avec  une  grande 
avidité  et  uii  dégagement  notable  de  chaleur.  La  solution  saturée 
à  11*  contient  40,8  %  ^^  HBr  et  correspond  approximativement 
à  la  formule  (C«H*0«)«.HBr  ;  elle  est  très  instable,  car  il  suffit 
d'y  faire  passer  un  courant  d'air  sec  pour  entraîner  les  deux  tiers 
environ  du  gaz  brombydrique  qu'elle  renferme.  La  solubilité  du 
gaz  HBr  dans  l'acide  acétique  est  fonction  de  la  température  et 
probablement  aussi  de  la  pression,  comme  cela  a  lieu  pour  les 
solutions  aqueuses  de  ce  gaz. 

U)  Deutsche  chemitcbe  Gesellscbaft,  t.  11B,  p.  7^. 
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Le  gaz  chlorhydrique  est  également  absorbé  par  Tacide  acè» 
tique  avec  un  dégagement  sensible  de  chaleur.  L'acide  saturé  à  ; 
i«  renferme  21,4  %  de  gaz  HCl,  mais  il  suffit  d'y  faire  pasMT' 
un  courant  d*air  sec  pour  expulser  la  majeure  partie  du  gai  toBÉ 
en  dissolution.  t.  s. 


Pr<»daiU(  d'fUldUloii  de  Taelde  aeétiqpe  avee  le  I^vmm  et  l*i^lia 
bromhydriqae  i  par  m.  G.  HBIX  et  O.  MUWJMLUnni  (f). 

Ceei  combinaisons  cristallines,  dont  1a  forinatiofi  ^yait  cjéji  étft 
signalée  par  M*  Steiner  {Bull  Sqç.  cbm,^  t,  9f .  p.  i65),  prennaq) 
naissance  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  Wtiqfqa  ^turé  49 
gaz  brombydriqua.  Elles  sont  très  instables  a(  perdent  nqe  partit 
de  leur  aaide  bpomhydrique  lorsqu'on  le$  laisse  ^^'ourner  d(HM 
ime  atmosphère  desséchée  par  1q  ph^ux  vive. 

La  combinaison  (G*H*0*.Br2)*.HBr  est  la  moins  instable. 
Elle  est  identique  avec  le  corps  que  les  auteurs  avaient  obtenu 
{voir  t.  SI,  p.  78)  en  faisant,  réagir  )e  brome  sur  l'acide  acétique 
en  présence  du  sulfure  de  carbone  et  auquel  ils  avaient  attribué  1 
la  formule  d'un  dibromure  d'acide  acétique  C*H*0*.Br*.  Sa  for- 
mation est  due  à  la  présence  d'un  peu  d'acide  bromhydrique  ré- 
^ultant  de  T^ctign  du  brome  sur  f  acide  acétique  {ypir  la  ngte 
suivante).  f .  §. 


AetloB   &m   broBie  sur  Taelde  aeétlqae  f  par  m.  O.  1 

O.  MiJHLIUUSEE  (0). 

En  chauffant  un  mélange  équimoléculaire  de  brome  et  d'acide 
acétique,  en  tubes  scellés,  eu  bain-marie,  et  en  dosant,  après 
4es  intervalles  successifs  d'environ  S  henres,  la  quantité  d'acid|) 
brpmbydrique  formée,  les  auteurs  ont  obtenu  le^  résultats  con- 
signés dans  le  tableau  suivant  : 


Apide  bronhydrique 

Darée  de  la  réaction. 

Aspect  de  It  maUère. 

formé  Vo. 

8  heures 

Liquide  et  opaque 

0,41 

16      — 

— 

i,iâ 

U     — 

— 

8,8e 

84      — 

En  partie  oristallisée 

6.16 

42      — 

Masse  cristallipe 

8,0t 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeselJscbaft,  l.  fZ^  p.  727. 

(2)  Deutacbe  cbemiacbe  GeaeJJschafi,  t.  11B,  p.  735. 
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Ces  résultats  moatrent  que  la  formation  de  HBr  augmente 
m  progression  géométrique,  et  que  le  contenu  du  tube  ne  se 
iMierète  en  maase  cristalline  qu'après  la  formation  des  8  ^/q  de 
flBr  qui  sont  contenus  dans  le  composé  (C^H^O*.Br<)^.HBr. 
Ij  réaction  est  notablement  accélérée  par  la  présence  d'une  très 
felîte  quantité  de  HBr,  ou  d*un  corps  capable  d'en  fournir.  Cette 
accélération  doit  sans  doute  être  attribuée  à  la  formation  du  pro- 
éA  d'addition  ci-dessus  mentionné  et  au  rapprochement  des 
■sléeulea  de  brcnne  et  d'acide  acétique  qui  en  est  la  conséquence. 

T.  s. 

tar  le  exueMUflto  de  potassfiiiii  f  par  M.  A.  ETApQ  (1). 

QaaBd  on  fait  passer  un  courant  de  SO*  dans  une  solution 
■aintenue  froide  de  cyanure  de  potassium  à  40  %,  on  observe 
n  déptaçpweat  p\m  QU  mm^  coinp)e|  d'ftcjde  çyaqhydriqiie.  La 
i^ieur  brunit  peu  à  paii,  et.  flU  hQui  de  quelques  jours,  il  se  dé- 
pose des  cristaux  radiés  correspondant  à  la  formule  SO'CAzKjH^O, 
fii  eal  celle  d'un  eyanoaulûte  de  potassium, 

(la  eorpe  oristallise  en  aiguilles  dures,  groupées  en  masses 
qdiàriqueB.  Il  est  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans 
hn  chaude.  Bouilli  avec  une  solution  de  potasse,  il  dégage  de 
linuHMaiaque  ;  il  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent  avec  dépôt  mé- 
Wliqne.  A  la  distillation  sèche,  il  perd  simultanément  de  Teau  et 
deTacide  sulfureux  en  se  transformant  en  sulfate  et  sulfocyanure; 
m  qoi  montre  que  le  soufre  est  lié  au  cyanogène  et  au  potassium 
CracCeuieut. 

Distillé  avec  PGl^,  le  cyanosulfite  de  potassium  donne  de  l'oxy- 
ehlorare  de  phosphore  et  du  chlorure  de  thionyle  SOCl*,  ce  qui 
iidiqoe  l'existence  dans  ce  sel  des  groupes  SO  et  (OH)*.  Ces 
divo^es  réactions  sont  exprimées  par  la  formule 

/GAz 
(0Hp  =  8-K    , 
^0 

qui  fournit  un  nouvel  exemple  de  soufre  Jouant  le  rôle  de  métal- 
^  hexatomique. 

Le  cyanosulfite  de  potassium  est  vénéneux.  Quand,  dans  une 
^iution  de  ce  sel,  on  verse  un  acide  étendu,  il  ne  se  dégage  pas 

1)  Comptes  rendus^  t.  S8,  p.  648. 
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d'acides  sulfureux  et  cyanhydrique  comme  on  devrait  s'y  attendre,  . 
mais  il  se  forme  un  précipité  cristallin  blanc,  qui,  lavé  sur  un 
filtre  à  l'eau  froide/renferme  S0«CAzK,S0*CAzH,8H«0.  Ce  corps, 
qui  est  le  dérivé  acide  du  précédent  ou  le  cyanosulûte  acide  de  \ 
potassium,  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  chaude  le 
décompose;  il  réduit  les  sels  d'or  et  d*argent  à  chaud.  A  11 
distillation  sèche  il  se  comporte  comme  le  précédent. 

Les  eaux-mères  primitives  du  cyanosulQte  de  potassium  étant;; 
sursaturées  par  l'acide  sulfureux,  puis  concentrées  après  décolOr 
ration  et  abandonnées  au  frais,  on  obtient  après  quelques  joon 
une  abondante  cristallisation  d*aigui11es  radiées  et  chatoyantes,  j 
longues  de  2  à  3  centimètres.  Ce  nouveau  sel  répond  à  la  for*  \ 
mule  SO'CAzKySO^KH,  combinaison  de  cyanosulfite  et  de  bisnl» 
iite  de  potassium.  t.  &• 

Sur   un   ehlorare   double  de   palladlmn   et  d*wpéei 

par  M.  E.  DRECHSEL  (1). 

Lorsqu'on  ajb.ute  une  solution  aqueuse  ou  chlorhydrique  de 
chlorure  palladeux  aune  solution  d'urée,  on  obtient  un  dépôt 
cristallin  jaunâtre.  Pour  en  obtenir  des  quantités  plus  grandes  et 
pures,  on  mélange  une  solution  aqueuse  concentrée  d'urée  avee 
une  solution  concentrée  de  chlorure  palladeux  renfermant  le 
moins  possible  d'acide  chlorhydrique  libre,  et  exempte  de  chlo* 
rure  palladique.  Il  se  forme  un  précipité,  et  en  absence  de  chlo- 
rure palladique,  le  liquide  reste  incolore.  On  filtre  et  on  lave  le: 
précipité  avec  une  solution  concentrée  d'urée,  puis  avec  de  l'al- 
cool absolu.  Le  précipité,  séché^  se  présente  alors  sous  la  forme  . 
d'une  poudre  cristalline  brun-jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau  et 


dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  insoluble  dans  l'alcool  etdaoeJ 
la  solution  d'urée.  L*acide  nitrique  en  sépare  du  nitrate  d'urée; 
riiydrogène  sulfuré  précipite  du  sulfure  de  palladium  de  sa  solu- 
tion chlorhydrique,  et  la  solution  renferme  du  chlorhydrate 
d'urée.  Ce  composé,  chlorure  double  de  palladium  et  (furée, 
renferme  36,80  %  de  Pd  et  correspond  à  la  formule 

PdGl2  +  2GOAz2iï4. 
Ce  chlorure  double  ne  peut  pas  servir  au  dosage  de  i*urée 

(1)  Journal  fur  piakliache  C hernie  (2),  l.  *0,  p.  401). 
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(oat  en  étant  peu  soluble  dans  l*eau.  Il  paraît  que  l'acide  chlorhy- 
drique  entrave  les  résultats,  et  puis  un  excès  de  chlorure  palla- 
deux  détermine  la  formation  de  composés  solubles. 

D'un  anite  côté,  on  peut  doser  le  palladium  au  moyen  de 
Purée,  s'il  n*y  a  ni  chlorure  palladique,  ni  chlorures  alcalins  ou 
alcaline-terreux  en  présence  ;  du  reste,  les  chlorures  de  fer,  de 
cuivre  et  de  platipe  influent  aussi  sur  Texactitude  des  résultats. 
On  précipite  le  chlorure  palladeux  par  l'urée,  on  sèche  le  préci- 
j»lé  et  on  le  calcine  pour  peser  le  palladium.  liloyenne  de  7  dosa- 
ges, Pd  =  W,15%. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  double  avec  un  excès  d'eau,  il 
se  dissout  ;  la  solution,  chauffée  à  l'ébuUition  pendant  quelque 
temps,  laisse  déposer  une  poudre  noire.  Le  liquide,  séparé  de 
cette  poudre  par  iiltration,  fournil,  par  le  refroidissement,  un 
mélange  de  cristaux  jaunes  et  de  cristaux  incolores.  —  On  les 
sépare  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  les  cristaux  incolores  se 
dissolvent. 

La  solution  des  cristaux  incolores  fournit,  par  évaporation 
avec  le  chlorure  palladeux,  des  aiguilles  de  chlorure  de  palladium 
ci  (FammoDium. 

Si  on  chauffe  le  chlorure  double  avec  de  Teau  renfermant  de 
Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  surtout  des  cristaux  jaunes  de 
chlorure  de  palladammonium  PdCl^.âÂzH^. 

Les  eaux-mères  de  ces  cristaux  donnent,  avec  l'acide  chlor- 
hydrique, un  précipité  jaune,  que  le  chlorure  palladeux  trans- 
forme en  aiguilles  jaunes^n^Ces  eaux-mères  contiennent  donc  du 
chlorure  de  palladiammonium.  La  formation  de  ces  composés 
serait  due  à  la  décomposition  de  l'urée  en  ammoniaque  et  en  gaz 
carbonique,  par  l'ébuUition  prolongée.  L'ammoniaque  formerait, 
avec  le  chlorure  palladeux,  d'abord  le  chlorure  de  palladiammo- 
nium, que  l'ébuUition  d'un  côté,  l'acide  chlorhydrique  d'un  autre 
côté,  décomposent  en  ammoniaque  et  en  chlorure  de  palladam- 
monium. 

Le  chlorure  double  d'urée  et  de  palladium,  évaporé  au  bain- 
marie  avec  un  excès  de  chlorure  palladeux  (contenant  du  platine 
et  du  cuivre),  donne  une  masse  sirupeuse  qui  se  boursoufle  en 
dégageant  du  gaz  carbonique,  et  finit  par  se  prendre  en  une 
masse  cristalline.  Par  des  cristallisations  répétées  dnns  l'eau,  on 
obtient  des  aiguilles  incolores,  qui  se  colorent  en  rouge  par  le 
sulfate  de  cuivre  et  la  soude.  Elles  sont  donc  formées  de  biurel. 

Houv.  8BR.,  T.  XXXIV,  iSSO.  —  SOC.  aiix.  " 
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Les  eaux-mères  renferment  du  chlorure  de  paUadimmno» 
nium.  ■ 

La  formation  du  biuret  dépend  de  la  trensformation  de  I*afée  i 
en  cyanate  d'ammonium,  qui  se  décompose  en  acide  cyaatque  ;  j 
celui-ci  se  fixe  sur  Turée  pour  former  du  biurei.  En  ellel,  lé 
biuret  se  forme  lorsqu'on  chauffe  de  l'urée  avec  du  cyanate  de 
potassium  et  de  l'acide  acétique. 

M.  Drechsel  a  chauffé  le  chlorure  double  de  palladium  et 
d'urée  avec  du  glycocolle,  pour  voir  si  l'acide  cyantque  formé  j 
se  fixerait  sur  ce  corps,  pour  donner  de  l'acide  hydantoTque.  fi 
ne  se  forme  <lans  ce  cas  que  de  Vnmido-êcéiate  de  paUsdiam 
Pd[C^H^(AzH<)0^]^,  qui  est  en  longues  aiguilles  jaunes.  En  mèma 
temps,  on  obtient  un  peu  de  biuret  et  du  chlorhydrate  d*urée, 
mais  pas  d*acide  hydantoïque.  m.  w. 


Sor  racide  phéiijlfl^lycérique  ou  »elde  styeérique  i  par 

A:«SChCtZ  et  L.-P.  KirVXICL'TT  (1). 

Dans  une  communication  antérieure  {Bail,,  t.  S9,  p.  310),  les 
auteurs  ont  décrit  Téther  éthylique  de  l'acide  dibenzoylphényl- 
glycérique.  Ils  sont  parvenus  à  transformer  ce  corps  en  un  acide 
offrant  les  propriétés  et  la  composition  d'un  acide  phénylglycé- 
rique. 

Avant  d*exposer  cette  transformation,  les  auteurs  décrivent  les 
composés  suivants  que,  par  cristallisation  dans  le  chloroformej 
réther  ou  Talcoo],  ils  ont  obtenus  en  très  beaux  cristaux  : 

Acide  phênylmonobromopropionique  C^FP.CH^.CHBr.COOH. 
—  On  l'a  préparé  en  traitant  le  cinnamate  d'éthyle  par  l*adde 
bromhydrique  en  solution  acétique.  Recristallisé  dans  le  chloro- 
forme, il  constitue  des  cristaux  monocliniques,  fusibles  à  137«,5. 

Acide  pbényidibromopropionique  CfiHs.CHBr.CHBr.GOOH,— 
Cristaux  monocliniques,  fusibles  vers  196°. 

Phényidihromopropionate  de  mélhyle,  —  Cristaux  monoclini- 
ques, fusibles  à  117**. 

Pbényldibromopropionale  d'élbyle. — Cristaux  monocliniques, 
fusibles  à  69*. 

Phényldibromopvopionnle  de  propyle  normal.  —  Il  fond  à  23* 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseJlscbêft^  l.  %9f  p.  5S7. 
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Us  auteurs  ne  Tool  obtenu  à  l'état  de  pureté  qu*eû  opérant  à 
ktBse  tempémlure. 

D  est  à  remarquer  que  les  trois  €thers  homologues  qu'on  vient 
'4b  décrire  présentent  une  différence  constante  (48-46'')  entre 
ienrs  points  de  fusion. 

Dibeaxojrlpbén]rIfflycérate  de  métbyle^ 

C6H5.CH{OC6H5CO).CH(OC6H5CO).COOCH3. 

On  le  prépare  en  faisant  agir  le  benzoate  d'argent  sur  le  phé* 
■fidibromopropionate  de  méthyle  en  solution  dans  le  toluène.  Il 
emtitne  des  cristaux  monocliniques,  fusibles  à  IIS^^^S.  Rapport 
désaxes: 

a:b:c  =  0,96569:l  : 0,9008. 

Dibeazojrlpbénylglycérate  (Tétbyle.  —  Cristallise  dans  le  to- 
luène en  cristaux  bien  formés,  monocliDiques,  fusibles  à  109''. 
Rapport  des  axes  : 

a  :  b  :  c  =  4,19882  : 1 :  0,87261. 

Eo  comparant  ces  valeurs  à  celles  qu'on  observe  avec  l'éther 
précédent^  on  remarque  que  tandis  que  les  axes  a  diffèrent,  les 
txes  e  sont  restés  à  peu  près  égaux. 

Acide  pbénylglycérique  G«H«.(CHOH)«.COOH^  -  Les  auteurs 
font  préparé  au  moyen  de  l'éther  éthylique  de  Tacide  dibenzoyl- 
fhéoylglyoérique,  qui  s* obtient  plus  facilement  à  l'état  de  pureté 
qae  l'éther  méthylique,  grâce  à  son  insolubilité  dans  l'alcool 
froid.  Pour  transformer  ce  corps  en  acide  phénylglycérique,  on- 
la  saponiSe,  en  chauffant  au  bain-marie,  par  la  quantité  calculée 
dépotasse  alcoolique;  on  filtre  ensuite,  on  évapore  le  hquide  filtré 
pour  en  éliminer  l'alcool,  on  réunit  le  résidu  de  cette  évaporation 
m  contenu  du  filtre  et  on  dissout  dans  Teau  la  masse  cristalline,. 
blanche,  ainsi  obtenue.  Il  se  sépare  une  petite  quantité  d'une 
huile  insoluble,  non  étudiée  encore  par  les  auteurs,  et  qu'on 
iiole  par  l'éther.  La  solution  aqueuse  de  benzoate  et  de  pbényU 
flycérate  de  potassium  est  ensuite  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  l'acide  benzoïque  précipité  séparé  par  le  filtre;  le  Û- 
quide  filtré,  évaporé  a  sec,  est  repris  par  l'éther  bouillant  et  filtré 
i  diaud.  On  épuise  par  l'eau  la  solution  élhérée,  jusqu'à  ce  que 
feau  ne  possède  plus  qu'une  faible  réaction  acide,  on  évapore  la 
liqueur  aquease  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  on  la  dessèche 
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sur  Tacide  sulfurique.  Il  se  sépare  ainsi  une  masse  cristallina 
que  les  auteurs  ont  reconnu  être  de  l'acide  phénylglycériqtto  jm 
l'analyse  et  par  Tétude  de  ses  propriétés.  Le  corps  obtenu  est  fb 
sible  à  117'',  mais  commence  déjà  à  se  décomposer  à  i00*;ileit 
soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  Téther  ne  le  dissout  que  difflcîkH 
ment,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine  n*im 
dissolvent  que  des  traces.  Sa  grande  solubilité  dans  l'eau  permfil 
de  le  séparer  très  facilement  de  l'acide  benzoïque,  qui  accoflif^ 
pagne  toujours  en  quantités  considérables  le  produit  de  la  réaiQf 
tion. 

Pbénylglycérate  de  potassium.  —  Les  auteurs  l'ont 
en  ajoutant  du  carbonate  de  potassium  à  une  solution  aqui 
d'acide  phénylglycérique. 

Pbénylglycérate  de  baryum,  —  On  l'obtient  en  agitant  une  fiO^ 
lution  aqueuse  de  Tacide  avec  du  carbonate  de  baryum  ;  il  «1 
assez  soluble  dans  l'eau.  ^ j 

Plwnylglycérale  d argent,  —  Il  se  sépare  sous  la  forme  dW 
précipité  amorphe,  blanc,  altérable  à  la  lumière,  lorsqu'on  tndtK 
une  solution  très  concentrée  d'acide  phénylglycérique,  neutralisét 
par  l'ammoniaque,  par  l'azotate  d'argent  en  solution  concentié^ 
L'eau  le  dissout  assez  facilement.  L'analyse  du  sel  donne  dm 
nombres  concordanl  avec  la  formule  C®H5.(CH0H)*.C00Ag.       ] 

Transformation  de  V acide  pbénylglycérique  en  dibenzoylpbé^ 
nylglycérate  d'étbyle.  —  Les  auteurs  ont  fait  la  contre-épreufi 
de  l'essai  précédent,  en  reproduisant,  au  moyen  de  leur  acidlj 
phénylglycérique,  l'éther  éthylique  de  l'acide  dibenzoylphényl* 
glycérique,  qui  le  leur  avait  fourni  par  saponification. 

2  grammes  d'acide  phénylglycérique  ont  été  chauffés  à  ISO^i 
au  bnin  d'huile,  avec  5  grammes  de  chlorure  de  benzoyie.  Lo 
dégagement  d*acide  chlorhydrique  ayant  cessé,  le  liquide  addi* 
tienne  de  son  volume  d'alcool  absolu  a  élé  traité  par  un  courant 
d'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  saturation  complète,  puis  aban- 
donné à  un  repos  de  douze  heures.  Il  s'est  séparé  des  cristam 
qui,après  des  lavages  à  l'alcool  froid  et  après  recristallisation  dans 
l'alcool  bouillant,  se  sont  montrés  identiques  avec  ceux  du  diben- 
zoylphénylglycérate  d'éthyle,  préparé  en  traitant  le  phényldibro- 
mopropionate  d'éthyle  par  le  benzoate  d'argent. 

La  formule  admise  par  les  auteurs  pour  l'acide  phénylglycé- 
rique se  trouve  ainsi  vérifiée,  et  ce  corps  est  à  la  phénylglycérine 
ou  stycérine  ce  que  Tacide  glycérique  est  à  la  glycérine.  Les 
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auteurs  l'appellent  donc  acide  stycérique.  Us  comptent  poursuivre 
réiude  de  ce  corps,  qui  pourra  peut-être  servir  à  éclaircir  cerlai- 
nes  réactions  restées  obscures  de  Tacide  glycérique       .h.  d. 

N«Ce  sur  Taeide  malonlque;  par  M.  H.  DE  MILLER  (1). 

L'auteur  indique  le  procédé  suivant  pour  préparer  l'acide  malo- 
nique  :  on  fait  réagir,  à  une  douce  chaleur,  70  grammes  de  cya- 
nure de  potassium  pur  sur  100  grammes  d'acide  monochloracé- 
tique  dissous  dans  200  grammes  d'eau  et  saturé  par  75  grammes 
de  carbonate  de  potassium.  Après  la  réaction,  on  ajoute 
100  grammes  de  potasse  et  Ton  fait  bouillir  tant  qu'il  se  dégage 
de  l'ammoniaque.  Le  liquide  sursaturé  par  l'acide  chlorhydrique 
est  amené  à  siccité  par  évaporation  et  le  résidu  est  épuisé  par 
l'éther  qui  s'empare  de  l'acide*  maloniqne.  Cet  acide  est  enfin 
purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  ;  on  en  obtient  environ  60^0 
du  rendement  théori(|ue. 

Le  malonate  de  potassium  se  dépose  par  refroidissement  de  sa 
solution  aqueuse  en  grands  cristaux  clinorhombiques,  transpa- 
rents, de  la  formule  C*H«0*.K«-[-2H«0  ;  ce  sel  tombe  eu  déli- 
quescence à  l'air  humide  et  ne  perd  complètement  son  eau  que 
vers  175*».  Le  sel  sec  C^H*0*.K*  fond  à  une  température  plus 
élevée  et  ne  se  décompose  que  sous  l'action  d'une  forte  chaleur. 
Soumis  à  Télectrolyse  en  solution  aqueuse,  il  dégage  de  l'hy- 
drogène mélangé  de  petites  quantités  d'oxygène,  d'oxyde  de 
carbone  et  d'un  hydrocarbure,  probablement  d'éthylène  ;  il  se 
forme  en  outre  du  carbonate  de  potassium.  a.  h. 

.Synthèse  de  l*aelde  is€»saeeiiilqae  f  par  M.  H.  zCbLIIV  (2). 

L'auteur  annonce  avoir  obtenu  de  l'acide  isosuccinique  en  trai- 
tant l'éther  malonique  par  le  sodium  et  en  faisant  réagir  l'iodure 
de  mélhyle  sur  le  produit  obtenu  ;  il  se  forme  de  l'éther  isosuc- 
cinique, probablement  d'après  l'équation  : 

/G02G2H5  /G02C2H5 

GHNa  +ICH3  =  NaI  +  CH-CH3     . 

NC02G2H5  \G02C2H5 


(i)  JourntJ  rûr  praktische  Chemiê  (2),  t.  19,  p.  320. 
(2j  Deutsche  chemische  Gesellscbafi,  t.  ^9y  p.  ill2. 
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Cet  éther  a  donné,  par  saponification,  un  corps  fusible  à  190^, 
€t  possédant  toutes  les  propriétés  de  l'acide  isosuocinique. 

H.  D. 
Sur  les  dérivés  de  l*aeUle  muelqae  {  par  ■•  ■•  SBBUG  (i). 

L'auteur  a  repris  Tétude  de  V acide  déhydtomucique  et  de  soa 
produit  d'hydrogénation,  décrits  par  MM.  Fittig  et  Heinzelauum . 
(t.  ts,  p.  Îf9).  L'acide  déhydromucique  est  produit  par  Tactiot 
de  HBr  en  solution  saturée  à  0<>  sur  lacide  mucique;  la  trana- 
formation  est  complète  après  8  heures  de  chauffe  à  lâO";Is 
rendement  est  de  30  %.  L*acide  chlorhydriquc  agit  comme  HBi 
a  140-150^.  En  reprenant  le  produit  solide,  séparé  de  l'eau-mère 
acide  pour  extraire  l'acide  déhydromucique,  on  observe  UOB 
odeur  phénolique.  Celle-ci  est  due  à  un  produit  distillable  avec 
la  vapeur  d'eau  et  cristaHisable  en  lamelles  élastiques  etbrii-. 
lantes  qui  fondent  à  80-83®.  L'ncide  déhydromucique  C^HH)*  86 
dépose  rapidement  de  sa  solution  a((ueuse  bouillante,  tandis  que 
l'acide  mucique  reste  longtemps  dissous,  ce  qui  permet  de  k 
séparer.  Observé  au  microscope,  Tacide  déhydromucique  se 
présente  en  aiguilles  ou  en  pyramides  enchevêtrées,  ou  bien  en 
lamelles. 

Le  déhydromucate  de  baryum  se  dépose  par  le  refroidissement 
en  cristaux  prismatiques  durs.  Si  le  refroidissement  est  brusque, 
on  obtient  de  petites  aiguilles  concentriques,  molles,  facilemeot 
solubles  pai*  une  élévation  de  température,  mais  se  tranformant 
brusquement  en  cristaux  durs,  lorsqu'on  les  introduit  dans  l'eau 
bouillante.  Le  premier  sel  a  pour  composition  C^'H^O^Ba-f-S'/^H^O; 
les  aiguilles  renferment  G  H*0. 

Action  de  F  amalgame  de  sodium  sur  F  acide  déhydromucique.  — 
•On  fait  agir  500  grammes  d'amalgame  à  4%  de  sodium  sur 
5  grammes  d'acide  déhydromucique  arrosé  de  */«  litre  d'eau  ;  on 
neutralise  de  temps  à  autre  par  l'acide  sulfurique  étendu,  puis 
on  évapore  à  sec  au  bain-marie  ;  on  arrose  le  résidu  jaunâtre 
d'acide  sulfurique  étendu  et  on  l'épuisé  par  l'éther.  L'évapo- 
ration  de  la  solution  étherée  abandonne  un  résidu  sirupeux, 
soluble  dans  l'eau,  qui,  par  l'ébullition,  répand  une  odeur  de 
menthe.  Après  celte  ébullition,  la  solution  aqueuse  laisse  de  nou- 

(M  Deutsche  chcmisckê  GeseJIschàfL  t.  *«,  o.  1081. 
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veau,  par  Tévaporation,  un  résidu  sirupeux,  mais  celui-ci  cris- 
tallise à  la  longue  sur  l'acide  sulAirique. 

Le  composé  ainsi  produit  est  un  acide  qui,  neutralisé  par 
GO'Ba  fournit  un  sel  barytique.  Celui-ci  est  soluble  dans  l'eau 
et  cristallise  tantôt  en  cristaux  aciculairea  durs,  tantôt  en  la-* 
melles,  se  présentant  sous  la  forme  d'une  poudre  dense  beau- 
coup moins  soluble  que  les  aiguilles.  Ces  lamelles  se  produisent 
lorsqu'on  cherche  à  faire  cristalliser  les  aiguilles  dans  l'eau 
bouillante  ;  la  transformation  inverse  est  plus  difficile.  Enfin  les 
eaux-mères  de  ces  cristaux  fournissent  une  farine  cristalline 
composée  d*aiguilles  microscopiques.  Les  cristaux  durs  ont 
pour  composition  C^H*O^-4*/jH*0  ;  le  sel  pulvérulent  renferme 
2H*0  et  la  farine  cristalline  l*/jH*0.  Tous  ces  sels  se  déshy- 
dratent lentement  à  lS(y*. 

IjCs  acides  libres  obtenus  à  l'aide  de  ces  sels  barytiques  offrent 
également  des  caractères  différents.  Celui  fourni  par  le  sel  en 
cristaux  durs  cristallise,  par  la  concentration  de  sa  solution 
aqueuse  sur  l'acide  sulfurique,  en  petites  tables  molles,  fusibles 
à  146'',  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  moins  solubles  dans 
i*éther,  très  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  insolubles  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Séché  à  l'air,  il  renferme  C^H^O"'. 

L'acide  mis  en  liberté  du  sel  farineux  se  présente  en  cristaux 
volumineux,  durs  et  limpides,  un  peu  moins  solubles  dans  les 
divers  dissolvants  que  l'acide  mou.  Il  a  pour  composition 
OH«0«-f  H«0  ;  il  perd  son  eau  à  lOO*  et  fond  alors  à  173«. 

Sels  d argent.  —  Obtenus  par  double  décomposition,  ils  forment 
des  précipités  à  peu  près  insolubles,  composés  d'aiguilles  micros- 
copiques. Celui  de  l'acide  mou  renferme  C^H^Ag^O-f-VjH^O  ; 
il  détone  vers  200*.  Celui  de  l'acide  dur  est  anhydre  et  fait 
explosion  à  160». 

Sels  de  calcium,  —  Celui  de  l'acide  mou  a  pour  composi- 
tion C^H*CaO«^+8VaH«0  ;  celui  de  Tacide  en  cristaux  durs, 
0*H*CaO*+l  Vi^*0.  Le  premier  est  un  amas  de  fines  aiguilles  ; 
il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  barytique.  Le  second  se 
sépare  de  sa  solution  aqueuse  par  Taddition  d'alcool^  sous  la 
forme  d'une  masse  gélatineuse  qui  prend  un  aspect  corné  par  la 
dessiccation.  éd.  w. 
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Sur  rorth€»dlamid€»dlphéiiét«l  f  par  H.  A.  HIBULAL*  (1;. 

L'auteur  donne  ce  nom  à  la  base  qui  résulte  de  la  transformi- 
tion  de  l*orthohydrazophénate  d*éthyle  (orthohydrazophénélol) 
sous  l'influence  des  acides  (t.  S9,  p.  644). 

Cette  base  représente  de  la  benzidine  dans  laquelle  deux  atomes 
d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  deux  groupes  oxéthyle  OC*H*; 

CCHXOC2H5);<;(AzH2),;2; 

Chlorhydrate  dorthodiamidodipbénéloL 

[C«H3(OG«H'i)(AzH«)]«,2HCl. 

—  On  décompose  le  chlorostannite  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  Ton 
évapore  la  solution  dans  une  atmosphère  de  ce  gaz;  les  cristaux 
qui  se  déposent  par  le  refroidissement  sont  dissous  dans  l'alcool 
et  précipités  par  l'éther.  Ce  chlorhydrate  cristallise  en  tables 
prismatiques,  ou  en  aiguilles  minces,  groupées  en  étoiles;  il  ne 
fond  pas  à  1:20^  A  l'air  ou  sous  l'influence  des  oxydants,  il  se 
colore  en  un  beau  rouge. 

Chloroslannile,  —  On  introduit  l'orthohydrazophénate  d*éthyle 
dans  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stanneux,  et  l'on 
évapore.  La  chlorostannite  [C«H3(OC«H«)(AzH«)]«,2HG14-2Sna« 
se  dépose  en  lamelles  rhombiques^  très  solubles  dans  l'eau, 
moins  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther. 

Chloroplatinate  [C6Ha(OC*Hîî)(AzH^)]«,2HCl+PtCl*+3H«0.  - 
Vu  la  grande  oxydabilité  de  la  base,  on  ne  réussit  à  préparer  ce 
sel  qu'en  excluant  la  présence  de  grandes  quantités  d'eau. 

Le  chlorhydrate  est  dissous  à  Taide  de  la  chaleur  dans  une 
grande  quantité  d'eau  et  additionné  d'une  solution  chlorhydrique 
de  chlorure  plalinique;  au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  dépose  de 
petits  cristaux  prismatiques  jaunes,  qui,  dans  l'air  sec  ou  à  100*, 
prennent  une  coloration  plus  foncée  en  perdant  leur  eau  de 
cristallisation. 

Sulfate  d'ovihodiamidodiphénétol  [C«H3(OC«H5)(AzH«)]aSO*H«. 

—  L'acide  sulfurique  étendu  agit  avec  dégagement  de  chaleur 
sur  l'orthohydrazophénate  d'éthyle;  le  tout  se  liquéfie,  puis  se 

(I)  Journal  fur  praktîsche  Chênaie  (2),  t.  f  •,  p.  381. 
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prend  rapidement  en  une  bouillie  de  cristaux  que  Ton  purifie  en 
les  dissolvant  dans  Talcool  et  précipitant  la  solution  par  l'élher. 
Le  sulfate  est  en  aiguilles  brillantes,  peu  solubles  dans  Teau 
froide. 

Nitrate  d'orIbodiamidodipbénétoL  —  On  peut  Tobtenir  à  Tétat 
de  pureté  en  ajoutant  de  Tacide  nitrique  à  la  solution  alcoolique 
de  la  base  libre  et  abandonnant  la  solution  à  l'évaporation  lente. 
Il  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Orlbodiamidodiphénétol  [C6H3(0C«H»)(AzH«;]«.  —  Pour  pré- 
pver  cette  base,  on  dissout  le  chlorhydrate  dans  Talcool  étendu 
et  chaud,  on  ajoute  de  Taminoniaque  jusqu'à  réaction  alcaline, 
pois  de  l'eau  bouillie  et  encore  chaude,  jusqu'à  formation  d*un 
précipité  :  par  le  refi*oidissenient,  Torthodiamidodiphénétol  se 
dq)ose  en  aiguilles  ou  en  lames  incolores.  Cette  base  fond  à  117*"  ; 
elle  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  mais  Talcool,  Télher, 
le  chloroforme  la  dissolvent  aisément.  Elle  est  très  oxydable. 

Uacide  iodhydrique  enlève  à  420®  le  groupe  éthylique  de 
rorthodiamidodiphénétol;  mais  l'auteur  n'a  pas  encore  étudié  les 
produits  formés  dans  cette  réaction.  a,  h. 

Sur    ene    nouvelle    syathèse    do    la    désoxybenzoïne  % 
par  MM.  C.  GR.£BE  el  H.  Btl.KGEIVER  (1). 

Pour  opérer  cette  synthèse ,  les  auteurs  ont  fait  réagir  le 
chlorure  de  Tacide  phénylacélique  sur  la  benzine  en  excès,  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium,  tant  qu'une  réaction  se  mani* 
lestait.  Le  corps  liquide  ainsi  obtenu  est  lavé  à  Teau  additionnée 
d'un  peu  de  lessive  de  potasse,  puis  distillé.  Il  est  fusible  à  57'', 
et  concorde  en  toutes  ses  réactions  avec  la  désoxybenzoïne  pré- 
parée par  les  autres  méthodes. 

C6H«.GH2.COGl  +  C6H6=  CeHs.GIP.GO.CeHs  -hClH. 

MM.  Friedel  et  Crafts  avaient  déjà  tenté  la  synthèse  de  ce  corps 
d'après  leur  intéressante  méthode,  en  faisant  réagir  le  chlorure 
d'acétyle  chloré,  sur  la  benzine  en  présence  de  chlorure  d'alu- 
minium, mais  il  ont  obtenu  une  acétophénone  chlorée  d'après  la 
réaction  : 

G«H6  +  CH2Gl-GCXil  =  HGl  -4-  C6H«-GO-GH2Gl. 

Cette  synthèse  de  la  désoxybenzoïne  ayant  donné  de  bons  ré- 

(I)  Deatscbe  chemiacho  GeseUsebaft,  t.  %ft,  p.  1079. 
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suUats,  les  auteurs  se  proposent  de  l'étendre  aux  homelofrues  de 
la  benzine. 

Les  auteurs  donnent  dans  leur  note  le  procédé  qui  leur  a  B&m 
à  préparer  le  chlorure  de  Tacide  phénylacétique.  On  prépttrail 
généralement  ce  composé  en  faisant  réagir  le  perchlorure  4e 
phosphore  sur  Tacîde  phénylacétique  et  en  distillant  le  prodnil 
de  la  réaction.  Cette  dernière  opération  altérait  toujours  le  chlo- 
rure et  diminuait  par  cela  beaucoup  le  rendement. 

Les  auteurs  évitent  la  distillation  du  produit  brut  résultant  de 
Faction  du  chlorure  de  phosphore  sur  l'acide  phénylacétique  en 
chaufTaiU  ce  produit  de  110-120*  pour  chasser  roxychlorure  de 
phosphore,  puis  ils  font  barboter  dans  cet  acide  phénylao^ 
tique  chloré  un  courant  d*acide  carbonique  sec  qui  enlève  les 
dernières  traces  d'oxychlorure  de  phosphore  et  d'acide  chlorhy- 
drique.  L'acide  phénylacétique  chloré  ainsi  obtenu  est  presque 
incolore.  h.  g. 


Sur  la  eonstltatlon  du  dlchloraxophénolf  par  ■•  R«  SCHMITT  (1). 

Dans  un  travail  récent  (t.  89,  p.  444),  Hirsch  a  émis  Topinion 
que  le  corps  décrit  par  Schmitt  et  Bennewitz  sous  la  nom  de  di- 
chlorazophénol  (t.  81,  p.  450),  possède  un  poids  moléculaire 
moins  élevé  de  moitié,  et  constitue  la  quinonimide  monochlorée 
OWClAzO.  L'auteur  se  ronge  aujourd'hui  à  l'avis  de  Hirsch, 
mais  il  fait  remarquer  que  la  transformation  du  soi-disant  di- 
chlorazophénol  en  dichloramidophénol  sous  Tinfluence  de  l'acide 
chlorhydrique,  réaction  sur  laquelle  s*est  fondé  Hirsch,  ne  con- 
stitue pas  un  argument  suflisanLEa  effet,  d'après  les  expériences 
de  Fauteur,  les  corps  azoïques  peuvent  engendrer  des  bases 
chlorées  sous  Taction  de  l'acide  chlorhydrique.  Ainsi  le  para- 
zophénétol,  chauffé  à  150"  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, fournit  du  paramidophénol  monochloré  ;  et  Tazebenzol 
lui-même  donne,  entre  autres  produits,  une  certaine  quantité  de 
parachloraniline. 

Mais  voici  une  preuve  plus  sérieuse.  On  se  rappelle  que  le  soi- 
disant  dichlorazophénol  se  prépare  en  traitant  le  paramido- 
phénol par  le  chlorure  de  chaux.  Si  ce  composé  constitue  un 


(1)  Journal  fur  praklisebe  Cbemie  (2),  t.  iH,  p.  312. 
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corps  azoîque,  on  obtiendra  un  dichîorazophénétol  en  substituant 

le  paramidophénétol  au  paramidophénol.  Si,  par  contre,  il  repré- 

fOBle  «ne  qoînonîmide  monochlorée,   on  n'aura  pas  de  dérivé 

Mqiiqne,  ie  groupe  C^H^  étant  éliminé  sous  forme  de  (Alorure 

dTédiyle.  Or,  Texpérience  a  montré  que  c'est  la  dernière  réaction 

q«i  8*éUiblit  ;  on  en  conclut  que  le  soi-disant  dicMorazopliénol 

AzH 
coDsiitue  en  réalité  la  monochloroquinonimide  C<*H3C1<  J  . 

Cette  formule  s'accorde  du  reste  parfaitement  avec  les  réactions 
du  composé.  a.  h. 


Im  ■ItmlloB  de  la  phénylamldophéiiylsiilfone  i  par  MM.  W« 
mCHLER  et  G.  BLATTIVBR  (1). 

Dans  Tespoir  d'obtenir  des  dérivés  nitrés  des  sulfaniliies, 
susceptibles  de  fournir  par  leur  décomposition  des  anilines 
substituées,  les  auteurs  ont  nitré  la  phénylamidophénylsulfone 
OTPSO*.AzHC^H*  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  la  phénylamidophénylsulfone  dans  de  Tacide  azo- 
tique fumant  et  l'on  termine  la  réaction  au  bain-marie.  Le  dérivé 
miré  se  sépare  par  le  refroidissement,  en  gros  cristaux  que  Ton 
fait  recristalliser  dans  l'acide  acétique.  On  obtient  ainsi  des 
•igailles  fusibles  à  210",  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  plus 
solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'acide  acétique. 

L'analyse  correspond  à  un  dérivé  Irinitré  ayant  pour  composi- 
tion : 

C6H\Az02)-S02-AzHC<îH3(Az02)2  ou  06H3(Az02/-SG2.AzHC«H\Az02). 

En*  précipitant  les  eaux-mères  acides  par  Teau,  on  sépare 
encore  une  assez  grande  quantité  de  ce  produit;  le  liquide  filtré, 
évaporé  à  siccité,  repris  par  Teau  et  neutralisé  par  Thydrate  de 
baryum,  fournit  le  sel  barytique  d'un  acide  nitrobenzine-sulfoné. 

D'après  les  recherches  de  M.  Limpricht,  il  paut  se  produire, 
dans  ces  conditions,  un  mélange  des  trois  acides  sulfonés.  Pour 
élucider  cette  question,  les  auteurs  ont  préparé  les  sulfamides 
correspondantes  en  traitant  le  sel  de  sodium  de  l'acide  nitro- 
beazîne-solfoné  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

1)  Deulsebe  cbemiscbt  Gesêllsehëfl,  t.  i^.  p.  ii67. 
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Le  chlorure  d'acide  est  transformé  en  sulfamide  par  l'action 
de  Tammoniaque  concentrée.  On  a  obtenu  ainsi  rorthonilro- 
benzine-sulfainide,  fusible  à  ISG"",  et  la  métanitrobenzinesulfiamide, 
fusible  à  loi»;  cette  dernière  se  trouve  en  moindre  quantité.  Lia 
paranitrobenzinesulfamide  existe  probablement  aussi  dans  le 
mélange,  mais  en  trop  pelile  quantité  pour  pouvoir  être  caracté- 
risée. J.  R- 


Sur  quelques  uonveaux  sels  d'aniline  i  par  HM.  HILES  BEiUlBE 

et  F.-W.  CLARKE  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  plusieurs  sels  d*aniline  qui  n'avaient 
pas  encore  été  décrits  jusqu'ici. 

Chlorate  (fnniline.  —  Ce  sel  se  forme  par  Tunion  directe  de 
l'acide  chlorique  avec  Taniline.  On  ajoute  lentement  de  Tacide 
chlorique  à  une  solution  alcoolique  d'aniline,  et  Ton  distille 
Talcool  dans  le  vide.  11  se  dépose  de  longs  prismes,  solubles 
dans  Talcool  et  dans  Téther,  insolubles  dans  Teau.  Ces  prismes 
noircissent  rapidement  à  Tair  lorsqu'ils  sont  humides.  Le  chlorate 
d*aniline  détone  lorsqu'on  le  chauffe  à  75-76°;  cette  température 
d'explosion  a  été  déterminée  en  plaçant  les  cristaux  sur  un  bain 
de  mercure  que  l'on  chauffait  graduellement, 

Perchhraie  daniline.  —  La  préparation  est  la  même  que 
celle  du  chlorate  d'aniUne.  On  verse  de  l'acide  perchlorique  dans 
une  solution  alcoolique  d'anihne.  Le  perchlorate  d'aniline  cristal- 
lise en  feuillets  rhombiques  inaltérables  à  l'air  et  qui  détonent 
facilement  par  le  choc. 

lodnle  (ï aniline,  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  iodique  à  l'ani- 
line, il  se  forme  un  abondant  précipité,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool  bouillant.' 
Il  se  dépose  de  cette  solution  en  belles  écailles  nacrées  qui  se 
décomposent  à  l'air  et  détonent  vers  130°. 

Fluorhydrale  cP aniline, — Ce  sel  se  présente  en  belles  écailles 
nacrées  qui  s'obtiennent  en  mélangeant  de  l'acide  fluorhydrique 
et  de  l'aniline. 

Pblalate  d'aniline.  —  On  l'obtient  en  versant  une  solution 
alcoolique  d'acide  phtalique  dans  l'aniHne.  Ce  sel  cristallise  faci- 


Deutscbo    cbemïsohe  Geaellsehaftf  t.  1!B»  p.  1066. 
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lement  en  aiguilles  groupées  concentriquement  et  fusibles  à 
145-146*. 

Cbhraeéiale  cTamliae.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  Taniline  à  une 
solution  d'acide  monochloracétique,  il  se  sépare  presque  immé- 
diatement des  cristaux,  que  Ton  fait  recristalliser  dans  Teau 
tiède  et  qui  fondent  à  88**. 

Dicbloracétate  d aniline.  —  Prismes  blancs,  fusibles  à  122". 

Trichloracétale  (T aniline.  —  Feuillets  semblables  au  mica,  fu- 
sibles à  145<*.  j.  R. 

§ar  dto  B««velles  matières  colorantes  ;  par  M.  Otto  !V.  WITT  (1). 

Les  résultats  consignés  dans  cette  note  ont  été  amenés  par  les 
considérations  théoriques  développées  par  l'auteur  sur  la  struc- 
ture des  matières  colorantes  (t.  ••,  p.  516). 

Lorsqu'on  traite  un  mélange  de  chloihydrale  d'aniline  et  de 
métatoluylènediamine  par  des  agents  oxydants  faibles  (Fe^Cl*^ 
par  exemple),  on  donne  naissance  à  une  matière  colorante.  La 
réaction  est  beaucoup  plus  nette,  lorsqu'on  remplace  Taniline  par 
la  diméthylparaphénylènediamine.  Le  groupe  Az(GH3)*  n'est  pas 
attaqué,  mais  seulement  le  groupe  AzH^,  si  la  solution  renferme 
d'autres  molécules  pouvant  fournir  du  méthyle.  L'expérience  a 
montré  que  dans  cette  réaction  l'oxydation  porte  sur  4  atomes 
d'hydrogène  ;  or  cette  quantité  est  celle  qui  est  nécessaire  pour 
transformer  la  nitrosodiméthylaniline  en  diméthylparaphénylène- 
diamine. Il  était  donc  à  présumer  que  cette  nouvelle  matière 
colorante  pourrait  se  produire  directement  par  l'action  de  la 
nitrosodiméthylaniline  sur  la  métatoluylènediamine.  L'expérience 
a  confirmé  cette  prévision. 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  aqueuse  chaude  de  chlorhy- 
drate de  nitrosodiméthylaniline  avec  la  métatoluylènediamine 
(molécule  pour  molécule),  on  obtient  une  solution  bleu  foncé,  d'oii 
l'on  peut  précipiter  la  matièi*e  colorante  par  le  chlorure  de  so- 
dium; cette  matière  colorante,  que  l'auteur  nomme  bleu  de 
loluylène^  est  identique  à  celle  obtenue  par  voie  d*oxydation.  On 
obtient  cette  matière  cristallisée  lorsqu'on  mélange  36  grammes 
du  chlorhydrate  de  la  base  nitrosée  avec  2i  grammes  de  toluy- 

(1)  Deutsche  ebemische  Gesellsebafl,  t.  1  !C,  p.  931.  Journ.  of  tho  chenu, 
Sorié^ty,  t.  as,  p.  856,  juin  1879. 


110  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

lène-diamiae,  dissous  chacun  dans  500^  d*eau  à  30^.  Le  mé- 
lange se  colore  d*abord  en  vert  foncé,  puis  en  bleu,  et,  si  on 
Fabandonne  à  lui-môme,  il  laisse  déposer  des  [urismes  «isatis, 
groupés  en  rosettes,  d'un  brun  cuivré.  Ces  cristaux  ont  pour 
composition  C«sH«SAz«.Ha+H^  ;  l'eau  se  dégage  i  100». 

Exposés  à  Tair,  ces  cristaux  se  réduisent  en  une  poudre  cris- 
talline ténue  et  sautillante  ;  ce  phénomène  est  évideounaot  dû  à 
rhumidité  de  l'air.  Ils  sont  solubles  dans  Teau  froide,  Taloool, 
Tacide  acétique.  Une  trace  d'un  acide  minéral  fciit  virer  au  fanm 
la  couleur  bleue  de  la  solution.  Les  alcalis  précipitent  la  base 
sous  la  forme  d'une  résine  brune,  qui  prend  a  Tair  un  aspect 
cuivré,  par  suite  sans  doute- d'une  absorption  d'acide  carbonique. 

Lorsqu'on  traite  le  bleu  de  toluylène  par  une  solution  adde 
de  chlorure  stanneux  et  qu'on  chaufTe  au  bain-marie,  il  est  ré- 
duit et  l'on  obtient,  après  élimination  de  l'élain  par  H^S  et  éva- 
poration,  un  chlorhydrate  cristallisé  gris,  très  altérable,  qui 
régénère  le  bleu  de  toluylène  sous  l'influence  des  agents  as^ 
dants.  Dans  l'hypothèse  que  ce  sel  pourrait  être  un  mélange  de 
chlorhydrates  de  diméthylparaphénylènediamine  et  de  toluylène- 
diamine  (ce  qui  devrait  être  le  cas  si  les  résidus  de  ces  deux 
hases  étaient  unis  par  l'azote  dans  le  bieu  de  toluyièiie), 
l'auteur  l'a  traité  par  Tanhydi'ide  acétique.  lia  obtenu  un  dérivé 
acétylé  basique,  ce  qui  démontre  que  le  groupe  Az(CH^)^  est 
resté  intact.  Ce  dérivé  cristallise  dans  l'alcool  en  mamelons 
confus  ;  il  est  insoluble  dans  la  benzine.  Quand  on  traite  de 
même  le  mélange  ci-dessus,  on  obtient  un  mélange  d'acélylto- 
luylènediamine  fusible  à  219-220''  et  d'acétylparaphénylènedia- 
raine,  qui  fond  à  i3i<>.  Le  produit  de  réduction  est  donc  le  leuco- 
dérivé  du  bleu  de  toluylène  et  la  formule  de  structure  la  plujs 
probable  pour  ce  dernier  est  : 

(ClP)»Az  -  QCH*  -  Az = CH  -  G6H3(  AzH^p. 

Le  bleu  de  toluylène  est  le  premier  terme  d'une  série  de  ma- 
tières colorantes,  dont  la  nature  colorante  est  déterminée  par  la 
présence  du  chromophore  diatomique  -Az=CH-. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  du  bleu  de  toluylène,  une  mo- 
lécule de  celui-ci  exerce  sur  une  autre  une  action  hydrogénante 
qui  donne  naissance,  d'une  part  au  ieucodérivé  ci-dessus,  d'autre 
part  à  une  matière  colorante  rose,  moins  hydrogénée  que  le 
bleu  et  renfermant  C*^H*«Az*  :  c'est  le  rouge  de  toluylène.  La 
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base  de  ce  rouge,  mise  ea  li)>erlé  par  un  alcali,  cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  orangées  contenant  4H*0.  Ces  cristaux  per- 
dent leur  eau  à  150-160*  ;  la  base  anhydre  est  rouge  de  sang  et 
très  peu  soluble  dans  Talcool.  Pour  séparer  le  rouge  du  leuco- 
dérivé  (|ui  raccompagne  et  qui  en  altère  la  couleur  en  s*oxydant, 
on  ajoute  à  la  solution  rouge,  produite  par  Tébullition  du  bleu, 
un  peu  de  chlorure  stanneux  ;  celui-ci  forme  avec  le  leucodérivé 
un  sel  double  (C''H«>A2*HCl.SnCl*)  qui  reste  dissous,  tandis 
que  le  sel  double  du  rouge  cristallise. 

La  base  du  rouge  de  toluylène  forme  deux  séries  de  sels.  Les 
leis  neutres  sont  roses,  solubles  dans  l'eau  et  stables  ;  les  sels 
addes  sont  d'un  beau  bleu  de  ciel  et  se  dédoublent  par  Teau  en 
sel  neutre  et  acide  libre.  La  solution  alcoolique  ou  éthérée  de  la 
iMse  est  fluorescente.  L'auteur  représente  la  constitution  de 
cette  base  par  la  formule  de  structure  : 

(CH3)2Az  -  G6H  '•  -  Az =G  -  C«H3<^^^JJ^ 

On  obtient  un  autre  corps  C**H**Az*,  de  la  même  série,  en 
faisant  agir  la  métatoluylènediamine  sur  le  bleu  de  toluylène  : 

îa'H3.CH3<^^[jj  4-  3Giî^Hi8Az*  =  3Ci»H20Az*  +  CA'^W^XzK 

Blea  de  Leuco-dériré 

toloylène.  da  blea. 

A  cet  effet,  on  chauffe  vers  40»  pendant  12  heures  3  molécules 
de  bleu  avec  2  molécules  de  toluylène-diamine  en  solution 
aqueuse,  additionnée  d'acide  acétique.  En  ajoutant  ensuite  de 
facide  sulfurique  à  la  solution  brune,  le  sulfate  de  la  nouvelle 
base  se  précipite.  Ce  sel,  ou  le  chlorhydrate,  décomposé  par  un 
alcali  fournit  la  base  hydratée,  sous  la  forme  d'un  précipité  cris- 
tallin rouge  carmin,  qui  perd  son  eau  à  120-130".  Ce  corps  res- 
semble beaucoup  au  rouge  de  toluylène ,  mais  il  est  moins 
soliible.  Ses  solutions  possèdent  une  belle  fluorescence  orange. 
Ses  sels  neutres  sont  peu  solubles,  bien  cristallisés  et  violets  : 
c'est  pourquoi  l'auteur  donne  à  la  base  le  nom  de  violet  de  toluy- 
H'iw;  les  sels  acides  sont  vert  d'herbe.  Ce  violet  a  sans  doute 

pour  constitution  : 

Azn2.cqi3(CH3)-Az:=0-C61P<^^}]\ 
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Ces  nouvelles  matières  colorantes  ont  pour  chromophore  le 
groupement  triatomique  : 

.Az=C-AzH- 

I      ! 

ED.   W. 


ActIoB  do  ehlore  »ar  le  dlbessyle  %  par  ■•  WL.  KADB  (1). 

Lorsqu'on  fond  30  parties  de  dibenzyle  avec  0^,2  d*iode  et 
qu'on   fait  agir  le  chlore  sur  le  gâteau  cristallin,  obtenu  après 
refroidissement,  il  se  dégage  abondamment  du  gaz  chlorhydrique,  ! 
la  masse  s'échauffe  et  se  liquéfie  en  une  huile  épaisse  rouge.  Ga  ■ 
liquide  huileux  étant  soumis  à  la  distillation,  on  obtient,  après  le  î 
départ  de  l'iode,  un  liquide  jaune  qui  ne  tarde  pas  à  se  transfor-  < 
mer  en  une  bouillie  cristalline.  Le  corps  solide,  séparé  de  li 
partie  huileuse  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  se  pré« 
sente  en  belles  lames  brillantes,  grasses  au  toucher,  ressemblant 
à  la  naphtaline.  Il  fond  à  112''  et  distille  sans  décomposition  i 
une  température  élevée.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme.  Il  possède  la  composition  du  iHbenzyle  dicblori 
QUH**Cl*.  Le  mélange  oxydant  de  dichromate  de  potassium  f^ 
d'acide  sulfurique  le   transforme  en  acide  parachlorobenzolque 
fusible  à  230<*,  preuve  que  les  deux  atomes  de  chlore  sont  entrés 
par  substitution  chacun  dans  un  noyau  benzénique  du  dibenzyle 
et  y  occupent  la  position  para  par  rapport  à  la  chaîne  latérale 
(CH2-CH«). 

Le  liquide  qui  baigne  les  cristaux  du  dichlorodibenzyle  brut  ne 
semble  pas  renfermer  un  composé  isomérique  ;  par  refroidisse- 
ment  ou  par  distillation,  on  peut  en  retirer  encore  une  notable 
proportion  du  corps  fusible  à  112°. 

Si,  au  lieu  d'employer  du  dibenzyle  en  masse  compacte,  on  fait 
agir  le  chlore  sur  la  masse  pulvérisée,  la  réaction  est  toute  dif- 
férente: l'élément  halogène  enlève  H*  au  dibenzyle  et  le  convertit 
en  stilbène  C**H**.  On  observe  ce  même  résultat  en  traitant  le 
dibenzyle  en  vapeur  par  le  chlore,  ou  bien  en  chauffant  l'hydro- 
carbure avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  ajoutant  du  chlorate  de 
potassium  par  portions.  a.  h. 

(1)  Journal  tùr  praklischc  Chcmic  ^2),  t.  19^  p.  4C1. 
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Sar  la  kessylamlae  i  par  ■•  Gh«  RIIDOLPH  (t j. 

L'auteur  a  préparé  la  benzylamine  en  faisant  réagir  le  chlo- 
rure de  benzyle  sur  Tacétainide.  La  benzylacétamide,  qui  con- 
sUlue  le  produit  de  cette  réaction,  cristallise  de  sa  solution  dans 
Féther  de  pétrole  ou  dans  Téther  en  paillettes  incolores,  ftisibles 
i  57%  bouillant  vers  300*.  Traitée  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  elle  donne  de  la  benzylamine,  bouillant  à  ^85"*.  L'auteur 
t  préparé  et  analysé  différents  sels  de  cette  base,  tels  que  le 
dJorbydraie,  qui  cristallise  dans  Talcool  en  belles  paillettes  ;  le 
tUoroplulinate^  assez  soluble  dans  Teau,  où  il  cristallise  en  ta* 
blettes  orangées  ;  le  sulfate^  obtenu  en  neutralisant  la  base  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu.  Ce  dernier   sel  est  soluble  dans 
Feau  et  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux  compactes 
et  transparents.  h.  d. 

Sar    le    altiwphéaaathrèae    et    sur    ses    dérivés  % 
par   H.   G.-A.   SCHHIDT   (2). 

L*auteur  a  repris  les  travaux  de  Graebe  sur  la  mononilrophé- 
nanthrène  et  le  dinitrophénanthrène  et  se  propose  de  rechercher 
les  relations  qui  lient  ces  corps  au  diphényle .  Il  a  pris  pour  point 
de  départ  le  mononitrophénanthrène. 

Lorsqu'on  prépare  ce  corps  en  traitant  le  phénanthrène  par 
Facide  nitrique  de  densité  1,5,  comme  Graebe  Ta  indiqué,  et  en 
ayant  soin  de  refroidir  à  —  lO"",  on  n'obtient  qu'une  petite  quan- 
tité d'un  corps  très  soluble  à  chaud  dans  Talcool,  fusible  entre  75 
et  lOO*,  décrit  par  Graebe  sous  le  nom  de  mononitrophénan- 
thrène. Le  produit  principal  est  une  matière  résineuse,  difficile- 
ment soluble  dans  l'alcool  et  incristalllsable. 

On  obtient  de  meilleurs  résultais  en  employant  de  Tacide  ni- 
trique de  densité  1,35  à  la  température  ordinaire.  Il  se  forme 
ainsi  trois  corps  isomériques.  On  opère  de  la  manière  suivante. 
On  mélange  1  partie  de  phénanthrène  avec  8  p.  Va  ^^  sable  lavé 
à  l'acide  nitrique,  et  on  y  ajoute  8  p.  d'acide  nitrique  de  den- 
lité  1,35.  L'addition  de  sable  a  pour  but  de  faciliter  le  mélange 
de  Tacide  et  du  phénanthrène,  sans  quoi  ce  dernier  fond  au  com- 

'1k  Deolsebe  ebeœisehe  Geaellscbaft^  t.  ilS,  p.  1297. 

<i.  Deutsche  ebemJsche  GeacJJscbalt,  t.  iS^  p.  1153  à  1160. 

ROUV.   SKR.,   T.   XXXIV,    1880.   —  SOC.   CHIM.  8 
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mencement  de  la  réaction  en  une  pâte  difOcilement  perméable  i 
Tacide.  On  abandonne  le  mélange  à  la  tempérÉlare  de  10"  pen- 
dant S  à  4  joars.  On  reprend  la  masse  par  Teau,  puis  on  la  kfe 
avec  une  solutkm  étendue  de  carbonate  de  sodium. 

Par  3  on  4  épuisements  successifs  à  l'alcool  â  90  ^/^  on  sé- 
pare le  produit  brut  en  deux  portions.  Tune  soIiiUe,  Tautre  lili 
peu  soluble.  La  solution  alcoolique  abandonne  par  le  refroidisse 
ment  une  huile  jaune-rougeâtre,  qui  se  solidifie  au  bout  d*nn 
•certain  temps  ;  le  liquide  restant  laisse  déposer  des  flocons  crie 
tallins  d*un  jaune  clair.  Ces  deux  corps  sont  deux  mononitrophé- 
nanthrènes  isomériques. 

Le  résidu  de  Tépuisement  par  Talcool  constitue  une  masse  ré- 
sineuse, d*un  brnn  jaunâtre,  fusible  partiellement  au-dessous 
de  lOO"*;  Fauteur  se  propose  de  décrire  ce  produit  dans  un  mé- 
moire ultérieur;  il  se  borne  à  constater  qu'il  donne  une  réac- 
tion énergique  avec  la  poudre  de  zinc,  en  solution  acétique,  en 
fournissant  une  combinaison  zincique  cristallisée  en  lamelles 
brillantes;  Tammoniaque  en  précipite  un  corps  basique  incolore. 

Les  trois  mononitrophénanthrcnes  isomériques  n*ont  pu  être 
séparés  que  par  de  nombreuses  cristallisations  successives  dans 
Talcool;  réther,  le  toluène,  Tacide  acétique  cristallisaUe,  i  IVlit 
de  produits  assez  purs  pour  qu'on  ait  pu  les  analyser. 

Mononitropbénanthrène  a.  —  Le  produit  principal  a  été  décrit 
par  Graebe  ;  il  sera  désormais  désigné  sous  le  nom  de  b-jmoo- 
nitvophénantbrène,  G^^H^  (AzO^).  Il  cristallise  dans  l'alcool  ot 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  en  aiguilles  d'un  jaune  chir; 
fusibles  â  73-75«  (Graebe  indique  70-80*). 

I7a-mononitrophénanthrène  se  dépose  de  sa  solutkm  alcooli- 
que chaude  et  saturée  sous  la  forme  d*un  liquide  huileux,  qui  ne 
cristallise  que  lorsque  le  corps  est  très  pur.  Il  est  facilement  ré- 
duit par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  ou  par  une  solution  al- 
coolique de  sulfure  d'ammonium  ;  par  addition  d'im  excès  d'aoîde 
chlorhydrique  à  la  solution  alcoolique  de  la  base,  îl  se  pré- 
cipite du  chlorure  dn'amidophénnntbrène^  sous  la  forroed'one 
poudre  blanche  confusément  cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau,  et 
s^tltérant  à  l'air,  en  brunissant  et  en  perdant  de  l'acide  (âilor- 
hydrique. 
Le  sulfate  est  analogue,  mais  plus  stable. 
La  base  libre  est  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dépose  d'une  selu- 
tion  alcoolique  foible  en  petites  lamelles  jaunes. 
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L'oEsydatâm  de  ra-mononitrophénaothrène  par  fâeide  chromi- 
w  scduticm  acétique  foiiriui  cooMne  produit  piineipal  des  la- 
Miiea  waiigéeB  InUaiiiM,  fasititea  A  SlS-SâO",  inaolufoles  dans 
fé»,  pea  «oinMes  dans  raloool,  Téther  et  la  bensine,  plus  solu- 
Ues  daaa  Taeide  aeéiiqae.  Ce  eorpa  ae  décompose  par  la  «tia- 
ieor  avec  une  légère  exploaioa,  et  parait  être  une  %^mononitrO' 
fkéamihtmpiimùÊÊd. 

MomêmittfiàémiUtrène  p.-^Le  deuxième  mononitrophénan- 

Ihrène,  qui  sera  désigné  sous  le  nom  de  ^-mononitrophénan' 

tiainey  se  distingue  de  la  combinaison  «  par  son  point  de  fusion, 

F    otné  à  126-127^,  et  sa  moindre  solubilité  dans  réliiar.  Il  est  plus 

[    dflScilement  réduit  par   le  sulfure  d'ammonium   et  même  par 

[    félain  et  Tacide  chlorbydrique. 

I       Lie  chlorure  de  p-'SuaidopJbénajallrèsie  est  peu  soluble  dans 
Feiu  et  forme  une  maaae  cristalline  blanche  assez  stable. 

L*oxydaiion  est  aussi  plus  difficile  que  celle  de  la  combinai- 
«on  «.  On  obtient  des  aiguilias  d*un  jaune  orangé»  fusibles  â 
2B0-266*  et  se  déoomposaat  avec  explosion  par  la  chaleur. 

Maaonitropbénaulbrèae  y-  —  Le  Y-mononiiropbénanthrène 
Ivoie  avec  la  combinaison  a  la  majeure  partie  du  produit-brut» 
aéiange  des  trois  isomères.  Il  est  d*uQ  jaune  plus  foncé  que  les 
combinaisons  précédentes  ;  il  ae  dépose  d^une  solution  alcoolique 
auacétique  en  lamelles  brillantes»  fusibles  à  170-171'',  moins  solu- 
Ueadana  Talcool  et  dansrétherquelescoinbinaisonsaet  ^.  U  est 
difficile  de  purifier  complètement  le  corps  y;  il  est  toujours  mé^- 
bDgé  d'antfaraquiooaai  provenant  de  Tantliracène  qui  souille  le 
phéoanthrèoe. 

Ce  corps  ee  réduit  facilement  par  le  sulfure  d'ammonium  al* 
eoolique.  Le  ebtorure  de  ^'^amidophénanthrène  est  constitué  par 
des  lamelles  jaunatfes  ;  il  est  plus  stable  que  ses  deux  isomères. 
Par  l'oxydation  au  moyen  de  Tacide  chromique,  le  Y-mononi- 
trophénanûirène  fournit  un  produit  qui  cristallise  dans  l'acide 
aDétîqfue  an  longues  aiguilles  orangées  brillantes^fusibies  avec  une 
décxMDposition  parlielle  à  S63«»  très  peu  solubies  dans  i*alcool, 
caractère  qui  las  distingue  du  produit  ^  analogue. 

MM.  Anschûtz  et  Schultz  (V.  /?////.,  t.  %%,  p.  36^»  en  nitrant  la 
idiénanthraquinone»  ont  obtenu  une  mooonitrophéoaathraqui- 
none  fusible  à  257*,  qui  ne  semble  identi(|ue  avec  aucun  des  pro- 
duits d*oxydation  décrits  par  l'auteur.  11  semble  donc  qu*il  y 
ait  4  isomères  ;  c'est  ce  qw  décidera  une  recherche  ultérieure. 
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Les  trois  mononitrophénanthrènes  en  solation  alcoolique  sont 
réduits  par  Tamalgaine  de  sodium.  La  combinaison  a  donne  une 
poudre  rouge  et  un  corps  cristallisé  rouge-brun,  qui,  lorsque  la 
réduction  est  poussée  plus  loin,  se  transforme  en  un  corps  jaune* 
clair,  probablement  un  composé  hydrazoîque.  Les  combinai- 
sons p  et  Y  donnent  des  corps  analogues. 

L'auteur  se  propose  de  reprendre  ses  recherches  et  de  les 
compléter  en  opérant  sur  du  phénanthrène  absolument  pur. 

A.  FB. 
Sjraihèse  do  chrysèBei  par  MM.  C.  GRABBB  et  M.  BUNGEmSM  (i). 

Sous  le  rapport  de  sa  constitution  chimique,  le  chrysène  offre 
plus  d'analogie  avec  le  phénanthrène  qu'avec  ranthracène  :  aussi    : 
les  auteurs  ont-ils  fait  choix,  pour  la  préparation  du  chrysène  -: 
d*une  méthode  qui  a  été  employée  pour  la  synthèse  du  phénan*  -^ 
thrcne  au  moyen  du  stilbène  et  du  dibenzyle.  ' 

Pour  opérer  cette  synthèse  les  auteurs  ont  préparé  un  corps 
contenant  à  la  fois  une  molécule  benzénique  et  une  molécule  de 
naphtaline.  Ce  corps  est  la  benzylnaphtylacétone  qui  fournit  par 
réduction  le  chrysène,  comme  on  le  verra  plus  loin.  Dans  ce  bol 
ils  ont  fait  réagir  du  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélangea  i 
parties  égales  du  chlorure  de  l'acide  phénylacétique  et  de  naph- 
taline, tant  qu'une  réaction  se  manifestait,  réaction  assez  vive 
au  début  de  l'opération.  Ils  ont  ainsi  obtenu  un  corps  visqueux, 
goudronneux,  qui  fut  lavé  à  l'eau,  puis  repris  par  l'éther.  La  so- 
lution éthérée  fut  lavée  avec  une  lessive  de  soude  étendue. 
Le  résidu  noirâtre  laissé  par  la  solution  éthérée  fut  dissous  dans 
Talcool,  dans  lequel  il  laissa  déposer  un  corps  fusible  à  bl^j  pos- 
sédant la  composition  de  la  benzylnaphtylacétone  : 

Celte  benzylnaphtylacétone  a  été  réduite  par  l'acide  iodhydrique 
et  le  phosphore,  à  une  température  de  i50-160«.  Il  en  est  résulté 
uii  carbure  contenant  encore  quelques  traces  de  corps  oxygénés. 
Pour  éliminer  ces  impuretés,  on  a  distillé  ce  produit  à  travers 
un  tube  chauffé  au  rouge.  Le  produit  de  cette  distillation  pyro- 

(1    Deutsche  cbcmischc  Uesellschaù,  l,  f«,  p.  1078. 
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gênée  a  élé  repris  par  le  sulfure  de  carbone,  qui  a  abandonné  par 
fèvaporaUon  un  corps  cristallisé,  fusible  à  245»,  peu  soluble 
dtnsralcool  et  dans  la  benzine  et  possédant  la  composition  et  les 
propriétés  du  cbrysène.  Le  chrysène  ainsi  obtenu  a  été  oxydé 
fÊT  un  mélange  d'acide  chromique  et  d'acide  acétique,  oxydation 
qui  a  fourni  de  la  chrysoquinone. 

Cette  quinone  a  fourni  un  carbure  possédant  la  formule  G^^H**  : 
c'est  la  phénylnaphtaline  que  les  auteurs  cherchent  à  préparer 
directement.  h.  g. 

Po«Tolr  rotatoire  spécifique  de  risoeholestérine  i 

par  M.  E.  SCHLLZE  (I). 

A  Tensemble  des  caractères  qui  distinguent  risoeholestérine 
4e  son  isomère,  la  cholestérine  (voir  BuJL  t.  tso,  p.  201),  il  con- 
Yîeat  d'ajouter  le  sens  de  son  pouvoir  rotatoire.  L'isocholestérine, 
en  effet,  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  tan- 
dis que  la  cholestérine  est  lévogyre.  Deux  déterminations  con- 
cordantes, effectuées  avec  l'appareil  de  Soleil- Venlzke,  ont  donné 
a  l'auteur  pour  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  risoeholes- 
térine : 

[a]D=+60*». 

T.    S. 
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de  rhydirsgèM  pmr  mhmmrpiinmt  par  ■•  W.  HEMPEL  (2). 

La  méthode  est  basée  sur  le  phénomène  de  Tocclusion  de  Thy- 
drogène  par  le  palladium.  On  emploie  ce  métal  sous  la  forme 
d'épongé  ou  de  noir  de  palladium,  en  ayant  soin,  avant  de  l'in- 
troduire dans  le  mélange  gazeux,  de  le  calciner  au  rouge  au  con- 
^i  de  l'air  et  de  le  laisser  refroidir  lentement,  afm  de  recouvrir 
tt  surface  d'une  mince  pellicule  d'oxyde.  Par  cette  oxydation 


<!}  Dtatsehe  chemische  Gesellscha/i,  t.  ilS,  p.  249. 
A  D^aisehe  ehemiaehe  GentllMchêfl^  t.  tS,  p.  636. 
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superftcielle,  il  acquiert  la  propriété  de  se  combiner  à  firoid  avec 
l'hydrogène  en  dégageant  une  quantité  de  dMdeur  suffisante  p«nr 
porter  le  métal  à  la  température  la  ]riua  favorable  à  rocckigiao 
de  rhydrogène»  Quatre  à  einq  grammes  de  celte  éponge  de  ftà* 
ladhim  sont  placés  dans  un  tube  en  U  qui,  d'un  eèlé^  coauMU- 
niquo  avec  une  pipelte  à  gaz  et  de  l'autre  avec  réprouveUe  dif»* 
sée  renfermant  le  mélange  gazeux  soumis  à  rtfiaiyse(l).  Ce 
mélange  ayant  été  débarrassé  préalablement  des  gax  soscoptMss 
d'être  enlevés  par  les  réactifs  absorbants,  on  plonge  le  tube  es 
U  dans  l'eau  bouillante  pour  porter  le  métal  à  une  température 
voisine  de  100'',  puis  on  fait  passer  et  repasser  le  gaz  à  trois 
reprises  successives  à  travers  la  couche  métallique.  IjA  diflé- 
rence  des  volumes  observés  indique  la  proportion  Ihhydrogèae. 
Les  analyses  citées  par  l'auteur  prouvent  cpae  la  méthode  com- 
porte une  assez  grande  exactitude,  et  que  l'hydrogène  peut  être 
rigoureusement  dosé  en  présence  du  gaz  des  marais  et  de 
l'azote,  de  l'éthylène  et  de  l'azote,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'azote,  de  la  vapeur  d'eau  et  enfin  de  traces  d'anmioniaque.  Par 
contre,  le  procédé  est  inapplicable  lorsque  l'hydrogène  eel  m^ 
compagne  d'oxyde  de  carbone,  de  traces  d'acide  dilorhydrîque  j 
ou  de  quantités  notables  de  vapeurs  de  benzine  ou  d'alcool.  l 

T.  s. 


RéaelloB  earaetéristiqae  do  cobalt  i  par  ■•  E.  TATTERSAJLL  (S). 

Les  sels  de  cobalt  donnent  avec  le  cyanure  de  potassium  un 
précipité  couleur  canelle,  solubie  dans  un  léger  excès  do  réactif. 
Cette  solution,  de  couleur  jaune-clair,  produit  avec  le  sulfure 
d'ammonium  une  coloration  rouge  de  sang. 

La  coloration  se  développe  rapidement  avec  le  sulfure  d'am- 
monium jaune,  tandis  que  le  sulfure  incolore  reste  sans  action. 

La  présence  du  nickel  ne  gêne  en  rien  la  réaction,  mais  le  cuivra 
Tempèche  complètement. 

Le  sulfite  de  soude  et  le  chlorure  stanneux  donnent  la  colo^ 
ration,  quoique  à  un  moindre  degré.  ch*  o. 


(1^  Pour  la  disposition  des  appareils  et  les  détails  de  ropéralion  il  con 
vient  de  consulter  le  mémoire  original. 
(2)  Chemicël  NewSy  t.  99j  f.  66. 
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▼•iBMétrlq—  de  TaeMe  snlfMFlqoe,  dm  taniilii,  ete.  ; 
par  ■•  A.-€i.  HADDOCK  (1). 

Dus  le  titrage  ▼ohrmétrique  de  Fàcide  sulfurique  par  le  chlo* 
rare  de  iMirylim ,  on  se  sert  souvent ,  pour  déterminer  la  fin 
de  Popération,  d*an  verre  noir,  sur  lequel  on  fait  des  essais  à  la 
touche.  L'auteur  a  remplacé  cette  plaque  de  verre  par  un  petit 
■troir  sur  lequel  on  dépose  les  essais  à  la  touche.  Dans  ces  con* 
allions  un  louche  même  très  faible  est  encore  visible. 

Il  est  évident  que  le  même  moyen  peut  s'appliquer  anx  dosages 
pat  préeipitalioa  comme  celui  du  lanxûii,etc.   ch.g. 

trlqae  ém»  cjmMwes  i  par  H.  J.-B.  HAJNNAY  (2). 

On  dissout  le  cyanure  dans  Teau,  et  on  rend  la  solution  alcaline 
i  l'aide  de  l'ammoniaque.  On  la  place  dans  un  gobelet  sur  du 
fdours  noir  et  on  ajoute  une  solution  titrée  de  chlorure  mercu- 
riqne  jusqu'à  production  d'une  opalescence  persistante.  Tout  le 
cyanogène  est  alors  combiné  au  mercure.  Les  composés  cyaniques 
sont  sans  inDuence;  un  très  grand  excès  de  sels  ammoniacaux 
masque  la  réaction.  es. 


d0s  chroBMitos  et  de  l'aelde  chroatlque  eoexi»- 
taat  es  «•tatloa  $  par  H.  E.  DOIMATH  (3). 

Pour  rechercher  le  chromate  neutre  de  potassium,  existant  à 
eSié  du  dicbromate,  on  porte  à  l'ébullîtion  la  solution,  préala* 
blement  concentrée  au  besoin,  et  on  y  ajoute  quelques  gouttes 
d^lne  solution  moyennement  concentrée  de  sulfate  manganeux 
exempt  d'acide  libre.  La  formation  du  précipité  cristallin,  brun- 
Domtre,  de  chromate  de  manganèse  CrOMn^2H^  indique  la 
présence  du  diromate  neutre  de  potassium.  Le  dichromate,  en 
eflet,  ne  précipite  pas  le  sulfate  manganeux. 

Inversement,  pour  reconnaître  la  présence  du  dichromate  eo 
présence  (Fun  excès  de  chromate  neutre,  on  met  i  proBt  le 
troubfe  ou  le  précipité  brun  de  peroxyde  de  chrome  CrKWI*,. 


il)  Càemw»i  Xews,  I.  SD,  p.  lôlL 

tt  Jomrwi  ai  làr  ckêmitmt  Saeieiy,  i.  9^  p.  34:»;  187^. 

(3)  Zeitscbrilï  rUr  analy Hache  Chemie,  t.  18»  p.  78. 
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qui  se  produit  lorsqu'on  mélange  des  solutions  bouillantes  de 
dichromate  et  d'hyposulflte  sodique. 

Enfln,  pour  trouver  l'acide  chromique  libre  dans  un  liquide,  on 
igoute  de  l'iodure  de  potassium  pur,  puis  du  sulfure  de  carbone, 
et  Ton  agite  :  une  coloration  violet-pourpre  du  sulfure  de  car- 
bone indique  la  mise  en  liberté  d'iode,  et,  en  conséquence,  li 
présence  d'acide  chromique  libre.  Ni  le  dichromate,  ni  le  trichro* 
mate  de  potassium  ne  décomposent  l'iodure  de  potassium  dans 
ces  conditions.  a*  h. 


Étémests  d*iiBe  àaaljse  chinJeo-aiieroseopiqoe  des 

des  roehea  i  par  H.  B.  BORICKY  (1). 

Le  procédé  décrit  par  Tauteur  présente  de  nombreux  avan- 
tages pour  le  minéralogiste  et  le  chimiste  ;  il  permet  de  recon* 
naître  la  présence  des  bases  que  l'on  rencontre  le  plos 
fréquemment  dans  les  minéraux,  n*exige  qu*une  très  petite  quaflh 
tité  de  matière  et  est  très  expéditif.  Il  est  fondé  sur  la  propriété 
que  possède  l'acide  hydrofluosilicique  d*attaquerà  froid  un  grand 
nombre  de  minéraux,  en  transformant  les  bases  en  fluosilicates 
faciles  à  reconnaître  sous  le  microscope,  soit  par  leur  forme  cris- 
talline, soit  par  l'emploi  de  quelques  réactifs  simples.  On  re» 
couvre  d*une  mince  couche  de  baume  de  Canada  un  des  côtés 
d'une  lame  à  microscope,  on  y  dépose  un  fragment  du  miners 
gros  comme  un  grain  de  millet,  et  l'on  ajoute  une  à  deux  gouttes 
diacide  hydrofluosilicique  pur,  en  solution  aqueuse  à  3,5  ^/^  ;  li 
préparation  est  abandonnée  à  elle-même  à  l'abri  des  poussières 
et  examinée  au  microscope  après  dessiccation.  On  trouvera  dans 
le  mémoire  original  des  figures  représentant  les  formes  cris- 
tallines des  fluosilicales  de  K,  Na,  Li,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Fe,  Mn. 

Les  silicates  réfractaires  à  l'action  de  l'acide  hydrofluosi- 
licique sont  attaqués  sur  de  petites  lames  de  platine»^par  l'acide 
fluorhydrique  gazeux  ;  au  bout  de  deux  jours,  la  masse  est 
reprise  par  quelques  gouttes  d'eau  bouillante  et  une  goutte  de 
la  solution  évaporée  sur  une  lame  recouverte  d'une  couche  de 
baume  de  Canada,  est  examinée  au  microscope.  Ce  procédé  est 


(1)  Archiv  der  naturwisseDschsfllicben  LëDdesforschuDg  voo  Bœhmen, 
t.  8,  partie  5  ;  extrait  sommaire  dans  ZeUscbriit  fur  ëaalyiiscbe  Cbemie, 
t.  i8,  p.  95. 
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très  sensible  :  les  moindres  traces  d'alcali,  par  exemple,  apparais- 
sent sous  les  formes  caractéristiques  des  fluosilicates. 

Dans  la  suite  de  son  mémoire,  Tauteur  étudie  Taclion  du 
chlore  sur  les  minéraux  et  roches  en  lamelles  minces,  les  figures 
obtenues  par  corrosion,  etc.,  et  il  décrit  divers  ustensiles  pour 
les  travaux  chimico-pétrographiques;  ces  parties  ne  peuvent  être 
résomées  brièvement.  a.  h. 


ém  gFoape  meétjl^  aa  moyeii  die  la  maf^éflle  i 
par  ■•  RUGO  SCUFF  (1). 

L*auteur  décompose  les  combinaisons  qui  contiennent  le  groupe 
acétyle  par  la  magnésie,  et  dose  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco- 
■agnésien  la  quantité  de  celle-ci  qui  est  entrée  en  dissolution. 

Pour  ces  déterminations  il  faut  employer  une  magnésie  pure, 
ablenue  en  décomposant  le  sulfate  de  magnésie  pur  par  un  alcali 
ensUque,  en  ayant  soin  d'éviter  de  mettre  un  excès  de  celui-ci  ; 
le  précipité  est  bien  lavé  et  conservé  sous  l'eau.  Cinq  grammes 
de  cette  pâte  sont  mélangés  avec  1-1,5  grammes  du  dérivé  acé- 
tyfiqiie,  puis  additionnés  de  80*100  grammes  d'eau  et  chauffés 
pendant  4-6  heures  à  100^. 

On  évapore  jusqu'au  tiers,  on  filtre,  on  lave  avec  l'eau,  on 
lyoote  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque,  et  on 
précipite  cette  solution  ammoniacale  par  le  phosphate  d'ammo- 
Mqoe.  Le  précipité  filtré  est  redissous  dans  Tacide  chiorhydri- 
qoe,  et  précipité  de  nouveau  par  l'ammoniaque. 

Cette  méthode  donne  des  résultats  satisfaisants,  et  s'emploie 
avantageusement  quand  le  titrage  au  moyen  d'un  alcali  offre  des 
difflcultés.  M.  B. 

Smr  «■•  réaetloa  da  phénol  ;  par  ■•  E.-W.  DA¥Y  (2). 

I/auteur  emploie,  pour  rechercher  le  phénol,  une  solution 
d'icide  molybdique  dans  10  à  100  parties  d'acide  sulfurique  con- 
centré. On  introduit  dans  une  capsule  en  porcelaine  1  à  2  gouttes 
<b  liquide  à  examiner,  et  l'on  ajoute  3  à  4  gouttes  du  réacitf 
sulfomolybdique  :  s'il  y  a  du  phénol,  il  se  produit  tout  de  suite  une 

\^)DtQiêebê  ebûmiaebe  Gesellacbaft,  t.  ift,  p.  1531. 
12)  Ztitsebrift  fUr  analytiscbe  Cbemie,  t.  i8,  p.  292. 
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coloration  jaune  on  jaune^branitre,  ptsani  rapMemaBft  wm 
brun-marron,  puis  au  pourpre.  Une  <kwoe  cfaaieiir  MoéUt» 
la  réaction.  Si  le  pliénol  ae  tromwm  en  sotaitiaB  éteBdae»  la 
teinte  pourpre  est  rempiaeée  par  une  celoralioa  wriHilîVfl^  i»» 
rant  rapidement  au  bleu  foneé.  i 

La  créosote  prend,  «ve?  le  réactif  aulfoaK)*yfaric|Baymie  c<rieBir 
tien  rouge-brun.  Pour  rechercher  la  présenco  dtai  piéaoà  daaa  II 
créosote,  Tauleur  recommande  d*en  dissoudre  5  à  10  gouttes 
dans  15*«  d*eatt  al  de  soumettre  ie  liquide  à  la  distillation  :  la 
créosote  passe  avec  les  premiàras  pot  lions  du  liquide  distillé  ;  le 
phénol  se  trouve  dans  les  suivantes  et  peut  être  décelé  par  le 
réactif  sulfomolybdîque.  On  pourrait  recowHitre  la  ptéaeace 
de  1  Vo  ^^  phénol  âêios  la  eréoeote  ({)•  a.  k. 

Svp  la  reeherehe  da  attlffle  erg»té  dbies  Bb  flkriae  (8^. 

Le  seigle  ergoté  {Seûale  eontHum)  cède  a  faàeooà  ou  à  Télhaa 
une  matière  colorante  brune,  maia  le  tésidu  retient  une  astia 
matière  qtxi  ne  devient  soluble  qu'après  additkMi  d*Bu  acide  al 
colore  alors  le  dissolvant  en  un  beau  rooge.  Cette  réaction  a  été 
mise  à  profit  pour  la  recherche  du  seigle  ergoté  dans  la  teiiMi 
ou  dans  le  pain;  elle  constitue  en  effet  la  laeiUeute  mélhodeet 
donne  des  résultats  conclaants  i  la  conditioa  que  la  proporliaB 
de  seigle  ergoté  ne  soit  pas  trop  ftnble.  Dana  le  cas  contraka^ 
elle  ne  suffît  pas,  car  la  farine  de  firoeaeBt  et  surtout  oaUaâa* 
seigle  renferment  des  matières  colorées  qui  paBvent  teinter  ptaa 
ou  moins  en  rose  le  dissolvant  alcoolique  ou  éthéré.  MM.  Wolff» 
E.  Hoffmann  et  Pétri  ont  eu  Tidée  de  recourir,  dans  ces  eaa 
douteux  et  aussi  d'une  manière  générale,  à  l'étude  speetrooco-* 
pique  de  la  solution  acide.  La  matière  colorante  du  seigle  ergoté 
possède,  en  eiEet,  un  spectre  d'absorption  particulier  .  eu  solu- 
tion éthérée  et  concentrée,  elle  absorbe  toute  la  partie  réfrangible 
au  delà  de  D;  si  l'on  étend  .la  solution,^  le  spectre  s* élargit  et 

(1)  L'mteur  ne  dit  pas  â%m  quelle  eréoBêi^  U  rselMnilM  ainsi  le  phésol. 
Lft  caréosoto  ordÎBaicemtnt  eii^>èoyé«  «aU  celle  iki  geudroa  de  hêire  qui  coo- 
Uesi  BOPMaleiiieni  du  ph4iiol^  d'après  les  travaux  de  Marasse;  le  procédé 
de  l'auteur  n'est  dune  pas  applicable  dans  ce  cas.  ▲.  h. 

(2)  C.-H.  Wolff,  Pharmaceutische  Zeitung,  t.  «3,  p.  532  el  694;  — 
£.  Hoffmann,  ibid,  t.  ^tS,  f .  tm^  7»  el  741;  ea  exInH.  ia  Z^tachrift  tiâr 
analytische  Chemie,  U  t«^  p.  119  ;  -  J.  PeIrU  ikié^  U  «S,  p,  Sli. 
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'  roB  ^roit  appandlre  trois  bandes  d'absorption  situées,  la  pre- 
l  MÊèn  enti»  D  ei  £  (tonguevr  d'onde  du  milieu  538)  ;  la  deuxième 
I  Mtre  B  ei  F  (longueur  d'onde  du  milieu  4d9);  la  troisième  entre 
F  ei  G  (loBgueiv  d'onde  do  milieu  467).  M.  Pétri  a  déterminé 
^  nnlensiié  lumiiiense  de  toutes  les  parties  du  spectre  d'absorption 
ei  se  semml  éa  spectroscope  iimaginé  par  Vierordt  ;  on  trouvera 
dns  le  mésBoiie  origîBal  les  chiffres  obtenus. 

Le  specsire  d'absorption  de  la  chlorophylle  ressemble  beau- 
Mop  an  spectre  précédent.  Pour  éviter  toute  confusion,  et  aussi 
fmr  éliadner  en  mémo  temps  les  matières  colorantes  de  la  fa- 
lioe  qui,  bien  que  possédant  un  tout  autre  spectre,  diminuent  la 
MBsibilité  de  la  réaction,  on  peut  siRvre  deux  procédés  : 

1*  On  traite  la  farine  suspecte  par  l'éther  froid  ou  par  Talcool 
konllaai  pour  dissoudre  la  majeure  partie  des  matières  colo- 
rantes de  la  farine,  puis  on  extrait  le  résidu  avec  de  l'éther 
additionné  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfunque.  I^  liquide 
éihéré  est  exaflniné  au  spectroscope.  En  employant  20  grammes 
éa  Ivine,  on  peut  ainsi  constater  la  présence  de  0«%04=0,2  % 
de  seigle  ergoté. 

2*  Le  procédé  suivant  indiqué  par  Hoffmann  paraît  être  encore 
plus  pratique.  L'extrait  éthéré  acide  de  la  farine  est  agité  avec 
one  petite  quantité  d'une  solution  de  bicarbonate  de  sodium  qui 
s'empare  de  la  matière  colorante  du  seigle  ergoté  et  se  colore 
en  on  beau  violet;  les  matières  colorantes  de  la  farine  restent 
dans  la  couche  éthérée.  Il  suffit  d'aciduler  par  l'acide  sulfurique 
le  liquide  sodique  et  de  l'épuiser  par  l'éther  pour  obtenir  un 
liquide  rouge  propre  à  Texamen  spectroscopique. 

Lorsqu'il  s'agit  de  rechercher  le  seigle  ergoté  dans  du  pain,  il 
est  nécessaire  de  laisser  ce  dernier  en  contact  pendant  assez. 
longtemps  (vingt-quatre  heures),  avec  Téther  acidulé.    ▲.  u. 
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par  M>>-  rVADLliA  SlBBUn  (1). 

Les  acides  possèdent  des  propriétés  antiseptiques  très  mar- 
quées à  dose  relativement  faible  ;  ils  retardent  considérablement 

(1)  Joamatl  fur  praktisebe  Cbemîe  (2),  t.  10,  p.  433. 
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OU  entravent  la  putréfaction.  L'auteur  a  cherché  i  apprécier  la 
grandeur  de  leur  pouvoir  antiseptique  par  une  série  d*expé» 
riences  faites  avec  du  pancréas  ou  de  la  viande  de  bœuf.  En  li- 
queur acidulée  à  0,5  %,  la  putréfaction  est  complèiement 
empêchée.  Cette  proportion  suffît  lorsqu'on  emploie  les  acides 
minéraux  ou  l'acide  acétique  ;  l'acide  butyrique  est  moins  actif, 
l'acide  lactique  encore  moins  ;  ce  dernier  se  rapproche  de  l'aoîda 
borique  qui,  en  solution  à  4  %,  n'empêche  pas  complètement  le 
développement  des  microbes  de  la  putréfaction.  Par  leur  pouvoir 
antiseptique,  les  acides  énergiques  peuvent  être  placés  à  odté 
du  phénol  :  ils  sont  peut-être  un  peu  plus  actifs  que  lui. 

L'inaltérabilité  du  suc  gastrique  et  l'absence  de  toute  fermen- 
tation putride  dans  l'estomac ,  en  opposition  avec  les  phéno- 
mènes de  putréfaction  énergique  dans  le  gros  intestin,  sont 
dues  à  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  sécrétion  des 
glandes  pepsiques. 

Dans  toutes  ses  expériences,  l'auteur  a  confirmé  un  fait  bien 
connu,  à  savoir  :  que  les  moisissures  apparaissent  et  prospèrent 
sur  des  liqueurs  fortement  acides.  a.  h. 


Sur  les  propriétés  aatlseptlqnes  da  pyrogallol  f 

par  M.  V.  BOVET  (1). 

Voici  les  conclusions  de  l'auteur  :  1**  le  pyrogallol,  on  solu- 
tion à  1  ou  1,5  Vo  empêche  complètement  la  putréfaction  des 
tissus  animaux;  2''  le  pyrogallol,  en  solution  aqueuse  à  2  on 
2,5  o/of  ^^s  âu  contact  de  substances  en  pleine  putréfaction,  tue 
les  bactéries  et  ôte  rapidement  à  la  substance  son  odeur  putride; 
3®  le  bacillus  subtilis  est  tué  instantanément  lorsqu'il  vient  au 
contact  d'une  solution  à  3  %  de  pyrogallol  ;  4**  le  pyrogallol  em- 
pêche la  fermentation  alcooli({ue  (en  solution  à  2  %)  ainsi  que  le 
développement  des  moisissures. 

L'auteur  termine  son  mémoire  en  citant  quelques  cas  de  ma- 
ladies dans  lesquels  l'emploi  de  la  solution  à  2  %  de  pyrogallol 
comme  topique  ou  comme  li(|uide  d'injection  antiseptique  a 
semblé  présenter  certains  avantages.  a.  h. 


(1)  Lyon  médical,  janvior   1879  ;   Journal  fur  praktîsche   C hernie   (2)i 
t.  it,  p.  445. 
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8w  «■«  Moavelle  base  organique    trouvée    daus    rorgaalsme 

aalnal  i  par  M.  Ph.  SCHREIiXEH  (1). 

Danf;  le  courant  des  vingt-cinq  dernières  années,  plusieurs 
Savants  ont  décrit  des  cristaux  particuliers,  auxquels  on  avait 
dooné  le  nom  de  cristaux  de  Charcot^  entre  autres  dans  le  sang 
des  leucythémiques,  dans  du  sperme  desséché,  dans  de  vieilles 
préparations  anatomiques,  etc. 

Ces  cristaux  constituent  le  phosphate  d*une  nouvelle  base, 
cristallisé  en  prismes  ou  en  aiguilles,  insoluble  dans  Talcool, 
Tétber,  le  chloroforme,  les  solutions  de  sel  marin,  à  peine  so- 
loble  dans  l'eau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  se 
dissolvant  faiblement  dans  les  acides  et  les  alcalis,  même  dans 
l'ammoniaque.  Les  cristaux  se  colorent  en  jaune  vers  100''  et 
fondent   à  170"*  en  se  décomposant. 

Ed  précipitant  ce  phosphate  par  l'eau  de  baryte  et  évaporant 
le  liquide  IHtré,  on  obtient  un  sirop,  cristallisant  sur  les  bords, 
à  réaction  alcaline  énergique,  insoluble  dans  Téther,  très  soluble 
dans  l'alcool.  Ce  liquide,  traité  par  la  potasse,  dégage  de  l'am- 
moniaque ;  il  donne  des  précipités  par  le  chlorure  de  zinc,  le 
tannin,  les  sels  de  métaux  précieux,  le  phosphomolybdate  et  le 
phosphotungstate  ;  eniln,  avec  Tacide  chlorhydrique,  il  fournit 
un  chlorhydrate  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  cristallisé  en  prismes  et  qui  possède  une  composition 
eiprimée  par  la  formule  C^H^Âz,FICl  ;  il  donne  des  sels  doubles 
avec  les  chlorures  d'or  et  de  platine.  a.  p. 

CttMUoalscNUi  des  albaminates  aleallos  avec  le»  terres  alcaliaes 

et  le  enivre;  par  M.  HORiVER  (2). 

Si  on  traite  un  blanc  d'œuf  par  Va  gramme  de  potasse,  l'albu- 
minate  alcaUn  ainsi  obtenu,  trituré  avec  de  l'eau  et  des  carbo- 
nates alcalino-terreux,  dégage  de  Tacide  carbonique  et  donne 
Qoe  solution  claire  et  un  peu  jaunâtre.  L'ébuUition  ne  la  trouble 
pas;  mais  on  peut  la  coaguler  en  chauffant  sous  pression 
à  un  degré  qui  varie  avec  la  concentration.  L'alcool,  et  mieux, 


(1}  Licbig's  Aanalcn  dcr  ChcmiCf  t.  194,  p.  68. 

(2  Làkareffjreniags  forhandlingar  Upsah^  l.  13.  p.  21. 
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Talcool  éthéré^  précipitent  Talbuminate  calcaire.  L*acide  carbo- 
nique précipite  un  albuminate  presque  exempt  de  chaux,  tandb 
que  le  bicarbonate  calcaire  reste  dissous. 

L'albuminate  de  chaux,  précipité  par  Talcool,  contient  1,6  i 
1,7  %  de  chaux.  Si  on  le  précipite  par  du  chlorure  cuivrique, 
on  remplace  CaO  par  CuO,  et  on  a  un  albuminate  renfennanl 
2,S3  Vo  d*oxyde  cuivrique.  La  formule  de  Lieberkilhn  en  de- 
manderait le  double,  soit  4,69  %,  ce  qui  viendrait  à  Tappui  de 
rhypothèse  émise  déjà  par  Lieberkûhn  à  la  suite  d'études  sur 
les  albuminates  d'argent  et  de  baryum,  et  qui  consisterait  à  dou* 
bler  l'équivalent  des  albuminates  alcalins.  a.  p. 


Sw  la  iwéaeace  4'«m  mattèpc  mihmmimmykt  paHlwHèpa 

rurlM  ;  par  ■«  F.  pfltBBUMïEm  (I). 

Il  y  aura  bientôt  30  ans  que  Bence  Jones  a  observé  que  l'urine 
peut  contenir  une  matière  albuminoïde  qui  ne  se  coa^le  pas  par 
rébuUition,  Turine  étant  même  fortement  acide.  L'auteur  a  àb^ 
serve  trois  cas  analogues.  Il  s'agit  d^urines  acides,  riches  en 
tière  albuminoïde,  qui  ne  présentant,  après  l'ébuliition,  qu'i 
trouble.  L'acide  nitrique,  ajouté  en  petite  quaatité,  transforme  le 
trouble  en  un  précipité,  et  il  faut  un  excès  de  cet  acide  pour  pro- 
voquer une  coagulation  notable.  L'acide  acétique  se  comporte 
différemment  :  ajouté  en  faible  quantité  â  l'urine  chaude,  il  pio* 
duit  un  abondant  précipité  floconneux  qui  se  dissout  aisémeet 
dans  un  excès  d'acide.  Lorsqu'on  superpose  à  l'urine  une  couche 
d'alcool,  il  se  produit  un  anneau  opalin  à  la  surface  de  contact; 
par  le  mélange  tout  le  liquide  se  trouble  faiblement  et  il  ne  se 
forme  pas  de  précipité.  U  est  très  probable  que  les  faibles  pré- 
cipités produits  par  la  chaleur,  par  l'acide  nitrique  en  petite  quan- 
tité ou  par  l'alcool,  sont  dus  à  la  présence  d'une  iaible  proportion 
de  serine,  coexistant  dans  l'urine  avec  une  matière  albuminoïde 
très  particulière  et  beaucoup  plus  abondante,  qui  se  fiait  surtOMi 
remarquer  par  sa  précipitation  par  l'acide  acétique  a  l'aide  de 
la  chaleur  et  par  sa  noncoagulabililé  par  ladialei&r,  Talcool  on 
Tacide  azotique  employé  en  faible  [u-oportion.  Grâce  i  ces  carao- 
Icres  négatifs,  elle  a  dû  souvent  passer  inaperçue  dans  les  ana- 

(1)  Zeilschrift  fur  amlyUscbc  ChemJe,  l.  18,  p.  *>>, 
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:  lyses  d'urine,  et  il  est  à  recommander  de  ne  jamais  omettre 
;  reddition  de  quelques  goaUes  d*aoide  acétique  à  Turine  bouillante, 
même  dans  le  cas  où  la  chaleur  seule  n'a  pas  donné  de  précipité. 

A.   H. 


êm  Ia  fllinUlMi  des  ■■hiti«««  dl*alb«aUBe  à  traTers  des  mem- 
fcpaaaa  «Bimatosi  par  K.  RÎJIinBBBRe  (1). 

Les  membranes  animales  étaient  des  boyaux,  principalement 
de  moatoo,  frais  ou  conservés  dans  Talcool  étendu ,  et  lavés 
à  l'eau  distillée  ou  salée  ;  l'auteur  n'a  trouvé  aucune  différence 
dans  l'emploi  des  tubes  ainsi  préparés.  Les  boyaux  de  mou- 
lOD  sont  préférables,  à  cause  de  l'épaisseur  uniforme  de  leurs  pa- 
rais et  de  la  surface  relativement  plus  grande  qu'ils  offrent  à  la 
fiitration.  On  les  employait  montés  à  la  plaoe  du  tube  intérieur, 
dans  une  sorte  de  réfrigérant  de  Liebig. 

Quand  le  boyau  est  rempli  du  liquide  à  filtrer,  il  est  facile  de 
tm  varier  la  pression  dans  son  intérieur  et  sur  ses  parois  laté- 
laies,  en  élevant  ou  en  abaissant  le  réservoir  du  liquide  ;  un  ma- 
anoétre  indique  la  pression,  et  on  règle  l'écoulement  au  moyen 
^Toae  pince  à  vis.  On  pèse  le  liquide  qui  a  filtré. 

L'auteur  n'a  pas  eu  de  résultats  concordants.  La  pression  rend 
las  boyaux  imperméables,  et  dès  qu'elle  diminue,  ils  rentrent  en 
poKession  de  leur  pouvoir  filtrant.  Le  rapport  de  ce  dernier  avec 
li  pression  n*est  pas  régulier,  mais  la  teneur  en  albumine  du  li- 
fiîde  filtré  paraît  augmenter  ou  diminuer  en  même  temps  que  sa 
quantité.  a.  p. 

Sv  la  tenBMtettoB  I  par  M.  J.  SCHIEL  (2). 

L'auteur  a  constaté  qu*il  suffit  de  faire  passer  un  courant  de 
deux  éléments  Bunsen  dans  une  solution  sucrée  additionnée  de 
phosphate  d'ammoniaque,  de  jus  de  viande  et  de  levure,  pour 
empêcher  toute  formation  de  bactéries,  sans  entraver  le  phéno- 
mëoe  de  la  fermentation.  L'examen  microscopique  du  liquide  fer- 
menté n'a  pas  fait  observer  le  moindre  mouvement  de  bactéries. 

T.  s. 


(1)  Areiûv,  der  Heilkunde,  t   18,  p.  1. 

(2;  ùemiBcàe  chemiaetû  GûseJiachMfi,  U  «ft,  p.  206. 
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CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 


Sur  la  préparatloA  dn  sodium  et  de  ralamlainm  dans  le 

Tertissenr  Bessemer. 

D'après  les  essais  de  M.  W.-P.  Thompson,  il  y  aurait  avantage 
à  préparer  le  sodium  et  Taluminium  au  moyen  du  convertisseur 
Bessemer  ;  ce  même  procédé  conviendrait  également  à  la  prépa- 
ration des  autres  métaux  difficilement  réductibles,  tels  que  le 
calcium^  le  strontium,  le  baryum,  le  magnésium.  h.  d. 

Fabrieatloa    du    phosphore. 

(Brevet  anglais  49,  janvier  1879.) 

Le  phosphate  est  décomposé  par  la  silice,  et  l'acide  phospho- 
rique  par  le  charbon  ;  on  opère  cette  dernière  décomposition 
non  dans  une  cornue,  mais  dans  un  four  à  soufflerie,  qui  permet 
une  économie  de  combustible.  A  cet  effet,  on  dispose  dans  un 
haut-fourneau  de  8-14  mètres  de  hauteur,  dont  le  gueulard  est 
muni  d'une  fermeture,  des  couches  alternatives  de  coke  ou  de 
charbon,  et  d'un  mélange  de  charbon,  de  quartz  ou  de  siUcates 
acides  avec  des  phosphates  terreux  (apatite,  coprolithes,  os).  Les 
gaz  de  la  combustion  et  les  vapeurs  de  phosphore  sont  conduits, 
par  un  tuyau  latéral  et  situé  à  la  partie  supérieure  du  fourneau, 
dans  un  appareil  réfrigérant  consistant  en  une  série  de  tubes  et 
muni  d'une  fermeture  hydraulique. 

Pour  la  réussite  de  1  opération,  il  est  nécessaire  de  façonner 
en  briques  le  mélange  intime  des  divers  matériaux.         h.  d. 


LeGéraDt:G.MASSO?l. 


P.ris.  —  Société  d'Imprimerie.  —  PAUL  DUPONT.  41,  rue  J.-J.-Kous«eiu,  4S,  7-80. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  du  25  juin  1880. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

La  Société  reçoit  : 

Traité  de  chimie  organique,  par  M.  Alexeïef  (en  langue  russe). 

MM.  BiLLAUDOT,  ingénieur,  2,  avenue  Mélanie,  à  Bellcvue  ; 
JouDRAiN,  manufacturier,  place  Jeanne-d'Arc  ; 
Lachartre  (Paul),  pharmacien,  7,  rue  de  Passy  ; 
Raynaud,  100,  route  de  Flandre,  à  Pantin, 
soot  nommés  membres  résidants. 

H.  L.  Varenne  expose  ses  recherches  sur  la  passivité  du  fer, 
et  met  sous  les  yeux  de  la  Société  les  appareils  dont  il  s*est 
servi. 

M.  MoissAN  rend  compte  des  observations  qu'il  a  faites  sur  le 
sesquioxyde  de  chrome,  et  indique  un  mode  de  préparation  des 
acides  sélénhydrique  et  bromhydrique,  consistant  dans  l'action 
da  sélénium  et  du  brome,  sur  des  carbures  d*hydrogéne  bouil- 
lant à  très  haute  température. 

M.  Laibun  a  étudié  quelques  dérivés  bromes  de  la  nicotine  et 
de  l'acide  nicotique. 

M.  Wurtz  annonce  que  M.  Le  Bel  est  parvenu  à  décomposer  le 
propylglycol  ordinaire,  qui  renferme  ce  qu'il  appelle  un  carbone 
asymétrique,  parla  fermentation,  et  qu'il  a  obtenu  un  propylglycol 
exerçant  le  pouvoir  rotatoire  à  gauche. 

M.  Hanriot  présente  un  travail  de  M.  Doassa!vs  sur  la  thalic- 

trine. 
M.  Haiouot  a  étudié  un  principe  retiré  du  thalictrum  macro- 

carpum. 
M.   Friedel  a  obtenu  un  isomère  de  la  trichlorfiydrine  déjà 

MOUY.  sm»f  T.  xzzrvy  1880.  —  aoc  aum.  9 
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connu,  celui  qui  bout  à  137**,  en  soumettant  le  chlorure  de  propy- 
lidène  à  raction  du  chlore  au  soleil. 
M.   GoLsoN  s*c8t  occupé  de  Taction  du  soufre  naissant  sur 

l'eau. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Quelques  remarques  sur  la  densité  4e  Tapevr  de  l*lode  f 

par  H.  J.-H.  CRAFTS. 

M.  Victor  Meyer  vient  de  publier  une  nojivelle  série  (1)  de  dé- 
terminalions  de  la  densité  de  vapeur  de  l'iode,  dans  laquelle  il 
rend  compte  d'une  comparaison  qui  a  été  faite  entre  sa  manière 
d*opérer  et  celle  adoptée  par  M.  Fr.  Meier  et  moi.  Nous  avons 
obtenu  deux  séries  de  résultats  :  Tune  inexacte,  en  opérant  en 
vases  ouverts;  l'autre,  que  nous  croyons  exacte,  faite  en  appareil 
fermé  dès  le  commencement  de  l'expérience.  Nous  avons  critiqué 
minutieusement  les  causes  d'erreur  existant  dans  la  première  sÂrie 
de  nos  propres  déterminations  et  nousavons  supposéque  M.  Meyer 
avait  pu  commettre  les  mêmes  erreurs,  ce  qui  aurait  expliqué,  en 
partie,  le  manque  d'accord  entre  ses  résultats  déjà  publiés  et  notre 
dernière  série.  Il  a  été  aussi  question  de  la  détermination  de  tem- 
pérature ;  nous  sommes  d'accord  à  présent  sur  ce  dernier  point, 
de  sorte  que  les  dernières  déterminations  de  M.  Meyer  parais- 
sent strictement  comparables  avec  les  nôtres,  et  nos  résultats 
coïncident  aux  plus  basses  et  aux  plus  hautes  températures;  mais, 
vers  1000°,  M.  Meyer  trouve  la  densité  de  vapeur  de  l'iode 
égale  à  5,76  6,16,  comme  dans  ses  déterminations  précédentes. 
Nous  admettons  une  densité  d'environ  7,0  à  cette  même  tempé- 
rature. Il  faut  évidemment  chercher  une  explication  de  ces  diffé- 
rences dans  les  variations  dans  la  manière  d'opérer,  mais  les 
faits  ne  me  paraissent  pas  en  suggérer  une  qui  serait  satisfai* 
santé,  et  je  dois  attendre  dans  l'espérance  que  de  nouvelles  ex- 
périences viendront  jeter  plus  de  lumière  sur  la  question.  Si  je 


(1)  Berichte  dcv  deutschcn  cbemischen  Gesellschaft,  t.   18,  p.  1010    et 
1103. 
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Taborde  aujourd'hui,  c'est  uniquement  pour  essayer  de  préciser 
les  conditions,  qui  pourraient  être  les  plus  favorables  à  son 
étude. 

Je  me  mets  volontiers  d'accord  avec  M.  Meyer  pour  attacher 
peu  (Vimportance,  dans  les  expériences,  aux  erreurs  pouvant  ve- 
nir de  Faltraction  capillaire  dans  un  tube  étroit,  dans  les  condi- 
lioQs  spéciales  qu'il  a  définies  ;  indis  elles  ne  me  semblent  pas 
absolument  indignes  d'altention,  et  le  développement  algébrique 
de  sa  formule  (1)  n'est  pas,  en  théorie,  une  réponse  à  notre  criti- 
que, qui  est  fondée  sur  une  variation  de  la  pression,  par  suite  de 
la  résistance  capillaire,  variation  qui  survient  pendant  une  expé- 
rience et  qui,  par  conséquent,  fournit  deux  valeurs  différentes  qui 
fie  pourraient  pas  être  éliminées   de  l'équation  de  M.  Meyer. 
L'expérience  du  transvasement  d'une  quantité  d'air  dans  un  ap- 
pareil monté  suivant  les  indications  de  M.  Meyer  (2),  sert  parfai- 
temenL  à  établir  ce  point  et  fournit  une  mesure  très  approxi- 
mative de  l'erreur  qui  aurait  été  commise,  si  nous  avions  adopté 
ce  s^'stème  dans  nos  expériences,  c'est-à-dire  une  erreur  de 
0,^  à  0,5"^.  En  effet,  dans  l'appareil  employé  par  M.  Fr.  Meier 
et  moi,  le  cylindre  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats  avait 
une  capacité  de  loO^^®  et  une  tige  de  3  à  4  "^  de  diamètre  inté- 
rieur. Le  bouchon  ne  déplace  que  0,02  àO,Oâ««,  ce  qui,  sur  un  vo- 
lume de  150^,  augmente  la  pression  d'une  manière  inappréciable. 
Aiosi,  la  pression  initiale  dépasse  de  très  peu  celle  de  Tatmo- 
sphère  dans  notre  appareil  :  on  laisse  vaporiser  une  quantité  pesée 
de  substance,  qui  doit  expulser  une  quantité  d'air  équivalente  au 
?olmne  occupé  par  sa  vapeur,  sous  la  pression  initiale.  Si  Von 
interpose  une  résistance  qui  équivaut,  comme  on  l'a  démontréi 
a  une  colonne  d'eau  de  6  à  10  centimètres  de  hauteur,  une 
partie  de  l'effet  est  absorbé  pour  vaincre  cette  résistance,  en 
augmentant  la  {cession  sur  l'air  et  les  vapeurs,  et  la  quantité 
d'air  qui  sort  ne  permet  pas  de  calculer  la  densité  de  vapeur. 

11  est  évident  que  la  perte  dépend  des  volâmes  relatifs  du  cy- 
lindre et  du  gaz  qui  en  sort,  et  aussi  la  dilatation  du  gaz  dans  le 
cylindre,  à  une  haute  température,  diminue  Terreur  ;  mais  dans 


il>  Deutsche  ehemiscbe  CeseJlsebaft,  I.  43,  p.  IIUS, 

(2)  Oa  Terra  plus  IfHB  qoe  la  grandearda  boiidMm  est  iaâHférenié  :  il  O' 
pi  sealement  ici  d«  la  AMiiiêre  de  recueillir  les  gaz  eu  lee  fa»«eoi  pMMf  a 
travers  un  tobe  capillaire  plongeant  dans  l'eaa. 
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nos  expériences,  elle  ne  pourrait  jamais  devenir  inappréciable. 
M.  Meyer  se  sert  d*un  appareil  à  tige  élargie  à  son  extrémité  su- 
périeure, et  d*un  plus  grand  bouchon,  de  sorte  qu'il  déplace,  en 
mettant  le  bouchon,  assez  d'air  pour  vaincre  la  résistance  capil- 
laire et  établir  une  pression  initiale  à  peu  près  égale  à  la  près, 
sion  finale;  mais  on  n'a  qu*à  regarder  les  mouvements  de  la  co- 
lonne d*eau  dans  le  tube  capillaire  pour  voir  que  la  pression  ne 
reste  pas  absolument  constante,  et  Teau  ne  se  déplace  pas  assez 
facilement  pour  donner  des  indications  sensibles  de  changements 
de  température.  M.  Meyer  a  prouvé  qu'il  a  réduit  Terreur  a  une 
très  petite  quantité  dans  sa  manière  d'opérer,  et  on  a  déjà  re- 
connu à  son  admirable  méthode  l'avantage  d'une  grande  simpli- 
cité et  d'une  manipulation  très  facile  ;  mais  dans  les  essais  de 
contrôle  qui  nous  occupent,  les  plus  petites  erreurs  peuvent 
avoir  des  conséquences  et  aussi  il  me  paraît  que  dans  l'appareil  de 
M.  Meyer,  on  perd  l'avantage  important  de  pouvoir  diminuer  le 
volume  de  l'appareil  qui  sort  du  fourneau,  en  employant  un  aju- 
tage  en  verre  aussi  petit  que  possible,  avec  un  très  petit  bou- 
chon (1).  Ceci  m'amène  à  considérer  les  moyens  qui  ont  été  pro- 
posés par  plusieurs  savants  pour  fermer  l'appareil  avant  de  lais- 
ser tomber  la  substance  ;  ils  ont  tous  l'inconvénient  d'augmenter 
le  volume  nuisible  de  l'appareil,  et  après  les  avoir  employés  tous, 
je  donne  la  préférence,  excepté  dans  des  cas  spéciaux   (comme 
celui  du  brome,  par  exemple),  au  petit  outil  représenté  dans  le 
dessin  d'une  communication  précédente.  Quand  on  emploie  les 
autres,  on  est  obligé  d'attendre  plus  longtemps  avant  que  l'ap- 
pareil ait  repris  une  température  constante.  On  doit  toujours  se 
servir  de  joints  en  caoutchouc  noir,  liés  avec  du  fil  de  cuivre,  et 
on  se  convaincra  facilement  qu'un  appareil  bien  monté  tient  le 
vide  pendant  longtemps. 

On  espère  pouvoir  démontrer  plus  tard  que  la  forme  deTappareil 
proposé  par  moi,  pour  prendre  les  densités  des  gaz  permanents, 
et  par  M.  Fr.  Meier  et  moi,  pour  la  densité  de  l'iode ,  est  bien 
adaptée  à  étudier  des  densités  sous  des  pressions  autres  que 
colle  de  l'almosphère,  et  aussi  à  suivre  la  marche  d'une  diminu- 


(1)  L'emploi  d'un  tube  en  U  pour  recevoir  le  gaz,  a  aussi  l'avantage  de 
supprimer  loule  correclion  pour  le  volume  d'air  déplacé  par  le  bouchon.  On 
se  borne  à  lire  le  niveau  du  liquide  au  commencement  ei  à  la  fin  de  l'expé- 
rience. 
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iioQ  de  volume,  phénomènes  qui  ne  peuvent  pas  être  observés 
avec  Tappareil  de  M.  Meyer. 

La  discussion  de  la  valeur  de  Terreur  provenant  de  Tair  qui 
entre  au  moment  de  laisser  tomber  la  substance  dans  un  cylindre 
ouvert  a  peu  d'importance  aujourd'hui,  puisque  tout  le  monde 
est  d'accord  pour  opérer  en  cylindre  fermé.  Je  me  borne  à  dire 
que  mes  expériences  ont  été  faites  avec  la  substance  pesée  dans 
des  vases  on  verre,  en  platine,  en  argile  et  en  porcelaine  émail- 
lée  (1),  de  longueurs  très  différentes,  et  de  diamètres  variant  de 
i  à  6  millimètres,  quelques-uns  entièrement  remplis  de  la  sub- 
stance, la  plupart  seulement  remplis  à  moitié  ou  aux  deux  tiers, 
quelques-uns  ouverts,  d'autres  fermés,  et  jamais  je  n'ai  manqué 
d'observer  une  différence  de  résultat,  suivant  que  le  cylindre  en 
porcelaine  était  ouvert  ou  fermé  avant  de  laisser  tomber  la  sub- 
stance. En  employant  un  cylindre  fermé  en  communication  avec 
un  tube  en  U  pour  recevoir  le  gaz,  on  observe  avec  une  parfaite 
régularité  une  aspiration  qui  fait  monter  la  colonne  d'eau  au  mo- 
ment où  le  vase  contenant  la  substance   tombe,  et  ce  mouvement 
est  suivi  immédiatement  d'un  mouvement  en  sens  contraire,  qui 
indique  Taugmentation  de  volume  par  suite  de  la  volatilisation 
de  la  substance. 

M.  Meyer,  en  répétant  ces  expériences,  a  observé  une  différence 
suivant  que  le  vase  est  partiellement  vide  ou  entièrement  rempli 
delà  substance,  ce  dont  j'ignore  la  cause  ;  ce  qui  est  plus  impor- 
tant, il  a  réussi  à  obtenir  des  résultats  identiques  en  opérant  en 
cylindre  ouvert  ou  fermé,  ce  qui  n'a  jamais  été  possible  dans  mes 
expériences.  Est-ce  que  la  forme  évasée  de  la  partie  supérieure 
de  l'appareil  de  M.  Meyer,  change  les  conditions  qui  règlent  l'en- 
taînement  de  l'air?  Est-ce  que  la  plus  grande  longueur  de  cette 
partie  permet  de  poser  le  bouchon  avant  que  la  substance  n'arrive 
dans  la  partie  chaude  de  l'appareil  ï 

Nous  avons  supposé  que  l'entrée  de  l'air  pourrait  être  due  prin- 
cipalement à  l'introduction  d'une  masse  froide  dans  le  cylindre 
chauffé.  Est-ce  qu'une  main  plus  habile  a  posé  lo  bouchon  plus 
vile  que  nous  n'avons  pu  le  faire  ?  Ce  sont  des  questions  qui  ne 
méritent  pas  d'être  discutées,  une  fois  qu'une  nouvelle  manière 
d'opérer  leur  ôte  toute  importance  pratique. 

(1)  J'ai  trouvé  très  commode  des  vases  en  porcelaine  émaillée  de  3  milli- 
mètres  de  diamètre  extérieur  et  de  1  millimblre  de  diamètre  intérieur. 
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Puisque  M,  Victor  Meyer  n'admet  pas  Tidentité  de  conditions 
que  nous  avons  supposée  possible  entre  ses  expériences  et  celles 
qui  avaient  donné  à  M.  Fr.  Meier  et  à  moi  des  résultats  inexacts, 
je  n*ai  aucune  explication  a  offrir  de  notre  manque  d'accord,  et  je 
peux  seulement  dire  que  les  particularités  qui  me  frappent  dans 
la  dernière  série  de  M.  Meyer,  et  qui  la  distinguent  de  la  nôtre, 
sont  dans  le  mode  de  préparer  l'iode  et  dans  la  manière  de  chauf- 
fer. Dans  la  précédente  communication,  nous  avons  dit  que  des 
impuretés  dans  riode  doivent  jouer  un  très  petit  rôle  dans  ces 
expériences,  et  il  ne  reste  que  des  différences  dans  la  manière  de 
chauffer  pour  expliquer  les  différences  des  résultats  ;  j'espère 
que  de  nouvelles  expériences  me  permettront  de  discuter  cette 
question  plus  utilement  qu'il  ne  serait  possible  à  présent.  Le  des- 
sin publié  dans  notre  précédente  communication  explique  suffi- 
samment notre  appareil  de  chauffage  pour  les  températures 
supérieures  à  800  ou  900°,  dans  lequel  le  cylindre  en  porce- 
laine est  entouré  d'un  moufle  composé  de  deux  creusets.  Je  crois 
que  cette  disposition  offre  les  meilleures  garanties  pour  la  distri- 
bution égale  de  la  chaleur  dans  le  cylindre  en  porcelaine,  et  elle 
a  aussi  Tavantage  de  conserver  la  surface  de  Témail  en  parfait 
état  et  d'éviter  l'opérai  ion  ennuyeuse  du  chauffage  préalable  du 
cylindre  dans  un  fourneau  à  part. 

L'emploi  d'un  bain  de  plomb,  a  des  avantages  considérables, 
mais  dès  que  la  température  dépasse  700",  l'oxyde  de  plomb  à  la 
surface  dissout  Toxyde  de  fer  aussitôt  (|u'il  se  forme,  et  les  appa- 
reils en  fer  sont  vite  rongés. 

La  grande  dimension  du  fourneau  que  nous  avons  employé 
contribue  à  l'égale  distribution  de  la  chaleur.  Il  a  à  peu  près  le 
double  de  la  capacité  de  celui  de  M.  Meyer.  Les  dimensions  de  la 
partie  que  M.  Meyer  appelle  le  moufle,  et  qui  est  l'intérieur  des 
deux  parois  du  fourneau,  a  275  millimètres  de  hauteur,  et  145  mil- 
limètres de  largeur,  et  la  dislance  mesurée  de  la  partie  infé- 
rieure de  cet  espace  jusqu'au  couvercle,  est  de  310  millimètres. 

Pour  contrôler  ses  résultats,  M.  Meyer  a  fait  une  série  de  dé- 
terminations de  la  densité  de  vapeur  du  mercure  (i)  et  il  conclut 


(1)  Je  n'ai  trouvé  aucune  détermination  à  do  hautes  températures  de  la 
densité  de  vapeur  du  mercure,  par  une  méthode  indépendante,  et  même  si 
cette  détermination  avait  été  faite,  eUe  ne  servirait  pas  nécessairement  à 
conrtôler  la  densité  de  vapeur  d'un  corps  capable  de  86  dissocier  avac  la 
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iTexactitude  de  sa  méthode,  parce  que  le  mercure  lui  donne  des 
chiffres  qui  correspondent  avec  une  hypothèse  très  probable,  qui 
fixe  d'avance  une  densité  théorique.  Un  savant  de  la  plus  grande 
autorité  en  cette  matière,  applique  un  raisonnement  semblable  (1) 
aux  déterminations  faites  par  M.  Fr.  Meier  et  par  moi,  et  les 
trouve  concordantes  avec  les  autres  faits  connus,  ce  qui,  certai- 
nement, ajoute  à  leur  valeur  ;  mais  le  meilleur  contrôle  me  paraît 
l'étude  minutieuse  des  faits,  et  je  me  propose  d'isoler  autant  que 
possible,  pour  les  étudier  séparément,  tous  les  phénomènes  qui 
accompagnent  la  production  de  ces  densités  anomales,  et  j'es- 
père pouvoir  arriver  en  commun,  avec  M.  Meyer,  à  des  conclu- 
sions définitives. 


Aeti^M  dm  l*eaii  oxygénée  sur  l*oxyde  d'ar^^eni  et  sur  l*argeiii 

métalUqae  |  par  M.  BERTHELOT. 

1.  La  Chimie  offre  peu  de  réactions  plus  étranges  que  celle  de 
l'oxyde  d'argent  sur  l'eau  oxygénée  :  l'un  et  l'autre  de  ces  corps 
perdant,  dit-on,  son  oxygène,  et  l'argent  libre  étant  régénéré. 
Celte  réaction  a  été  attribuée  jusqu'ici  à  quelque  mystérieuse 
action  de  présence.  J'ai  été  conduit  à  en  reprendre  l'étude,  à  la 
suite  de  mes  recherches,  récemment  publiées,  sur  la  décomposi- 
tion de  l'eau  oxygénée  en  présence  des  alcalis,  el  je  suis  arrivé 
à  des  résultats  inattendus. 

2.  On  ne  saurait  révoquer  en  doute  la  réduction  de  quelque 
dose  d'oxyde  d'argent,  le  métal  réduit  pouvant  être  isolé,  en 
dissolvant  l'excès  d'oxyde  inaltéré  par  un  acide  étendu.  La  pou- 
dre impalpable  que  Ton  obtient  ainsi  est  bien  de  l'argent  pur, 
comme  je  l'ai  vérifié  par  l'analyse. 

3.  Mais  le  volume  de  F  oxygène  dégagé  est  précisément  égal  à 

pérature  ;  une  errear,  par  exemple,  dans  resUmallon  de  la  température, 
serait  sans  importance  dans  le  cas  d'une  densité  invariable,  tandis  que  les 
résultats  seraient  faux  si  la  densité  variait  avec  la  température,  et  nous 
savons  trop  peu  encore  sur  ce  sujet  pour  être  bien  sûrs  que  d'autres  eau- 
flts  semblables  ne  poissent  agir  pour  vicier  la  comparaison. 

'1)  Noos  nous  étions  proposé,  une  fois  que  les  eoorbes  de  variation  de 
densité  du  brome  et  de  l'iode  seraient  bien  établies,  de  calculer  par  la  (or' 
mule  bien  connue  de  M.  Naumann,  la  marche  de  ce  phénomène,  en  suivant 
rbypothèse  proposée  par  nous,  d'une  dissociation  en  I  -r  î#  mais  nouf  som- 
mes bien  aise  #sppreodrs  que  ce  ssTsoi  distingué  s  iàtm  voolti  S'oeesper 
lui-même  de  ce  sojeL 
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celui  que  peut  fournir  Peau  oxygénée^  contrairement  à  l'opinion 
reçue  jusqu'à  ce  jour.  11  en  est  ainsi  du  moins  avec  Teau  oxygé- 
née assez  étendue  pour  ne  pas  donner  lieu  à  des  élévations  de 
température  locales,  et  capables  de  détruire  par  elles-mêmes 
l'oxyde  d'argent. 

Le  volume  de  l'oxygène  dégagé  est  indépendant  de  la  dose 
d'oxyde  d'argent  :  il  a  été  trouvé  le  même,  soit  avec  un  grand 

excès  d'oxyde,  soit  avec  des  doses  égales  à  1,  i  J,  g-,  ^Jj,  g  et  même  5 
d'équivalent,  par  rapport  au  poids  de  l'eau  oxygénée. 

4.  Ainsi,  la  matière  qui  subsiste  après  la  réaction  renTerme  la 
totalité  de  l'oxygène  et  de  l'argent  contenus  dans  l'oxyde  d^argent 
primitif:  mais  la  répartition  de  ces  éléments  a  été  changée  sous 
l'influence  du  bioxyde  d'hydrogène,  de  façon  à  représenter  un 
mélange  mécanique  (séparable  par  lévigation)  dans  lequel  un 
tiers  de  l'argent  est  libre,  d'après  mes  analyses,  et  un  tiers  de 
Toxygène  combiné  forme  un  sesquioxyde,  dont  les  acides  le  déga- 
gent à  rélat  de  liberté  : 

3AgO  =  Ag203  +  Ag. 

Cette  réaction  a  lieu  sur  la  totalité,  tant  que  le  poids  de  l'oxydd 
d'argent  est  inférieure  l'équivalent  de  l'eau  oxygénée.  Au-dessus, 
l'excès  d'oxyde  d'argent  demeure  inaltéré.  Dans  tous  les  cas,  la 
totalité  de  l'eau  oxygénée  est  détruite,  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

3H02  +  3  A  gO  =  3H0  H- 03  4- AgK)3  +  Ag. 

5.  Le  sesquioxyde  d*argent  se  présente  en  flocons  noirs,  toute 
fait  distincts  de  l'oxyde  brun  ordinaire.  Les  acides  étendus  l'atta- 
quent à  froid,  en  formant  une  émulsion  brune  qui  traverse  les 
filtres  ;  mais  ils  ne  lardent  pas,  surtout  à  chaud, à  le  dissoudre  en 
dégageant  de  l'oxygène,  et  en  régénérant  des  sels  d'argent  ordi- 
naire. L'acide  chlorhydrique  le  change  peu  à  peu  en  chlorure, 
en  dégageant  de  l'oxygène  gazeux,  et  sans  que  la  liqueur  filtrée 
retienne  ni  eau  oxygénée,  ni  composé  oxydant  capable  d'agir  sur 
l'iodure  de  potassium.  Séché  même  à  froid  sur  Tacide  sulfùrique, 
le  sesquioxyde  d'argent  perd  son  oxygène  excédant.  Il  attire  l'a- 
cide carbonique  de  Tair,  en  se  changeant  en  carbonate  ordinaire. 

Cet  oxyde  est  probablement  le  même  qui  se  développe  dans  la 
réaction  de  l'ozone  sur  l'argent  humide  et  sur  l'oxyde  d'argent 
ordinaire  : 
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J'ai  mesuré  la  chaleur    de  formation 

Ag2-f03^-Ag203  dégage  :  4-10,5. 

6.  Si  nous  nous  reportons  maintenant  à  la  réaction  de  Teau 
oxygénée  sur  Toxyde  d'argent,  nous  sommes  conduits  à  Texpli- 
quer  par  la  formation  d'un  premier  composé  dérivé  de  ces  deux 
corps,  tel  que  Ag«0»,3H0«  ou  plutôt  Ag«0«,3H0.  Ce  corps  est 
formé  avec  séparation  d'argent  métallique,  à  équivalents  égaux, 

3HO«  +  3AgO  =  Ag208,3HO  +  Ag, 

mais  ce   premier  composé  se  détruit  aussitôt,  à  la  façon  du 
peroxyde  cité  plus  haut,  en  eau,  sesquioxyde,  oxygène, 

Ag206,3HO  =  Ag203  +  3H0  +  03. 

L'existence  réelle  d'un  premier  composé  est  facile  à  apercevoir 
lorsqu'on  prend,  à  une  température  voisine  de  zéro,  Teau  oxy- 
génée mélangée  d'azotate  d'argent  et  qu'on  y  verse  goutte  à 
goutte  une  solution  alcaline.  Il  se  produit  d'abord  un  précipité 
brun,  sans  dégagement  gazeux  ;  mais,  au  bout  de  quelques  se- 
condes, Teffervescence  se  déclare,  l'oxygène  se  dégage  et  la 
masse  noircit  de  proche  en  proche.  Ce  composé  initial  est  trop 
instable  pour  avoir  pu  être  isolé. 

Si  Toxyde  d'argent  est  en  excès,  tout  en  reste  là  ;  mais  s'il  y  a, 
au  contraire,  un  excès  d'eau  oxygénée,  Taclion  se  renouvelle, 
parce  cfue  le  sesquioxyde  agit  à  son  tour  sur  l'eau  oxygénée  pour 
reproduire  la  combinaison  Ag20**,3HO,  laquelle  se  décompose 
encore,  et  ainsi  de  suite  indéQnitivement ,  jusqu'à  destruction 
totale  de  Teau  oxygénée. 

7.  La  même  théorie  rend  compte  de  la  décomposition  de  l'eau 
oxygénée  au  contact  de  l'argent  métallique.  On  sait  que  cette 
action  est  surtout  vive  avec  l'argent  très  divisé,  tel  que  celui  qui 
résulte  de  la  réduction  antérieure  de  l'oxyde  d'argent  par  l'eau 
oxygénée.  Mais  ce  n'est  pas  là  une  action  de  présence,  comme 
on  l'avait  supposé  jusqu'ici  ;  car  l'argent  s'oxyde  partiellement 
dans  la  réaction.  Je  m'en  suis  assuré,  en  purifiant  l'argent  pré- 
cipité, à  Taide  d'une  ébullition  réitérée  avec  l'acide  sulfurique 
étendu,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  lui  abandonne  plus  rien.  Si  on  le  fait 
agir  alors  sur  l'eau  oxygénée  qu'il  décompose  avec  effervescence, 
on  peut  constater  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  une  régénéra- 
lion  notable  d'oxyde  d'argent.  L'argent  absolument  pur,  pris  en 
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celui  que  peut  fournir  Peau  oxygénée^  contrairement  à  l'opinion 
reçue  jusqu'à  ce  jour.  Il  en  est  ainsi  du  moins  avec  Teau  oxygé- 
née assez  étendue  pour  ne  pas  donner  lieu  à  des  élévations  de 
température  locales,  et  capables  de  détruire  par  elles-mêmes 
l'oxyde  d'argent. 

Le  volume  de  l'oxygène  dégagé  est  indépendant  de  la  dose 
d'oxyde  d'argent  :  il  a  été  trouvé  le  même,   soit  avec  un  gi*aod 

excès  d'oxyde,  soit  avec  des  doses  égales  à  1,  î,  |,  g-,  ^Jj,  jj  et  même  ^ 
d'équivalent,  par  rapport  au  poids  de  l'eau  oxygénée. 

4.  Ainsi,  la  matière  qui  subsiste  après  la  réaction  renTerme  la 
totalité  de  l'oxygène  et  de  l'argent  contenus  dans  l'oxyde  d'argent 
primitif:  mais  la  répartition  de  ces  éléments  a  été  changée  sous 
l'influence  du  bioxyde  d'hydrogène,  de  façon  à  représenter  un 
mélange  mécanique  (séparable  par  lévigation)  dans  lequel  un 
tiers  de  l'argent  est  libre,  d'après  mes  analyses,  et  un  tiers  de 
l'oxygène  combiné  forme  un  sesquioxyde,  dont  les  acides  le  déga- 
gent à  rétat  de  liberté  : 

3AgO  =  Ag203  +  Ag. 

Cette  réaction  a  lieu  sur  la  totalité,  tant  que  le  poids  de  l'oxydd 
d'argent  est  inférieurà  l'équivalent  de  l'eau  oxygénée.  Au-dessus, 
Texcès  d'oxyde  d'argent  demeure  inaltéré.  Dans  tous  les  cas,  la 
totalité  de  l'eau  oxygénée  est  détruite,  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

3H02  +  3  A  gO  =  3H0  -+-03-1-  Kg^  +  Ag. 

5.  Le  sesquioxyde  d'argent  se  présente  en  flocons  noirs,  toute 
fait  distincts  de  l'oxyde  brun  ordinaire.  Les  acides  étendus  l'atta- 
quent à  froid,  en  formant  une  émulsion  brune  qui  traverse  les 
filtres  ;  mais  ils  ne  tardent  pas,  surtout  à  chaud, à  le  dissoudre  en 
dégageant  de  l'oxygène,  et  en  régénérant  des  sels  d'argent  ordi- 
naire. L'acide  chlorhydrique  le  change  peu  à  peu  en  chloinire, 
en  dégageant  de  l'oxygène  gazeux,  et  sans  que  la  liqueur  filtrée 
retienne  ni  eau  oxygénée,  ni  composé  oxydant  capable  d'agir  sur 
l'iodure  de  potassium.  Séché  même  à  froid  sur  l'acide  sulfurique, 
le  sesquioxyde  d'argent  perd  son  oxygène  excédant.  Il  attire  l'a- 
cide carbonique  de  Tair,  en  se  changeant  en  carbonate  ordinaire. 

Cet  oxyde  est  probablement  le  même  qui  se  développe  dans  la 
réaction  de  l'ozone  sur  Targent  humide  et  sur  l'oxyde  d'argent 
ordinaire  : 
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avec  l'élévation  de  la  température  et  elle  devient  explosive  un  peu 
m-dessus  de  iOO.  Les  lavag^es  la  précipitent  également,  Teau 
^Dlevant  peu  à  peu  de  Tazotate  d'argent. 

4.  L'analyse  du  composé,  très  récemment  préparé,  a  fourni  : 

Analyse.  Formule. 

Ag 76,5  76,3 

0  (1)  excédant 8,9  9,0 

H0(2) 1,3  1,3 

Az(3) 1,9  2,0 

0((le  AgOot  AzO«Ag) 11,4  11,4 

100,0  100,0 

5.  A  mesure  qu'on  s'éloigne  du  moment  de  la  préparation,  la 
dose  d'argent  s'accroît,  comme  je  Tai  vérifié  ;  la  composition  du 
corps  se  rapprochant  de  celle  qui  répondrait  à  AzO^Ag^-  4AgO, 
lequel  fournirait  :  Ag=85,l  ;  Az=2,2  ;  0  excédant  nul. 

Celle  décomposition  lente  explique  les  résultats  observés  par 
les  savants  qui  ont  étudié  précédemment  le  composé.  M.  Fis- 
Aer  (4),  qui  avait  séché  le  corps  à  35*»,  a  obtenu  Ag  =  78,9; 
IL  Mahla  (5),  qui  avait  purifié  son  corps  par  un  lavage  prolongé 
(autre  cause  d'altération),  a  trouvé  Ag  =  81,2,  Les  doses  d'oxy- 
gène excédant  qu  ils  ont  déterminées,  Tun  par  différence,  l'autre 
m  moyen  de  l'acide  oxalique,  se  sont  élevées  seulement  à  6,1 
pour  le  premier,  à  5,0  pour  le  second  ;  au  lieu  de  8,9  que  j'ai 
obtenu  effectivement,  sous  forme  gazeuse  et  en  nature,  sans 
ftdiauffer  le  corps  au-dessus  de  ii2<>.  C'est  en  raison  de  cette 
perte  d'oxygène  que  le  corps  avait  été  représenté  jusqu'ici  par 
du  bioxyde  d'argent  associé  à  l'azotate. 

6.  En  réalité,  c'est  un  tritoxyde  qui  est  uni  à  l'azotate  d'argeat 

4Ag03,AzO«Ag,HQ, 
OU  plus  probablement  le  sel  d'argent  d'un  acide  argento-azotique 

(4Ag03,Az05),AgO  +  HO, 


(1)  Cest  Toxygène  qui  excède  la  composition  de  l'oxyde  d*argeiit  et  de 
fazotete.  J\  a  été  dosé  en  volume,  après  avoir  été  dégagé  comme  il  a  été  diL 
(1)  Recueillie  dans  un  lube  à  ponce  sulfurique. 

(3)  Dosé  en  volumes,  en  décomposant  le  corps  par  le  cuivre  métallique. 

(4)  tourna]  fur  prakUsthô  Cbemie  t.  33,  p.  287. 

(5)  .4iiJ3a7eii  der  Chemie  und  Pbarm.,  t.  89,  p.  295;  1852. 
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acide  complexe ,  analogue  aux  acides  phosphomolybdiques 
5M03,PO«  et  20MO»,PO«  de  M.  Debray  (1)  et  aux  acides  siUoo- 
tungstiques  de  M.  de  Marignac. 

La  réalité  de  telles  combinaisons  et  leur  vrai  caractère  avaieit 
été  méconnus  jusqu'à  ces  dernières  années. 

7.  Elle  paraît  impliquer  ici  un  générateur  plus  simple,  le  tri»] 
toxyde  d'argent,  AgO^  ou  Ag*0^,  non  isolé  jusqu'à  présent.  Ce 
corps  est  probablement  identique  avec  le  dérivé  du  sesquioxyde 
d'argentetdel'eau  oxygénée:  Ag«O3-|-3HO«ouplutôtAg«O«+8H0, 
dont  j'ai  admis  l'existence  transitoire  dans  ma  note  précédent^ 
lequel  paraît  être  le  point  de  départ  de  la  décomposition  contiaoe 
de  Teau  oxygénée  au  contact  de  Toxyde  d'argent  ou  de  l'argent 
lui-môme. 


Observations  sur  la  décomposition  du  permanganate  de  potasM 
par  l'eau  oxygénée  ;  par  M.  BERTHELOT. 

4 

1 .  Cette  réaction  est  des  plus  singulières  :  en  effet,  les  deux: 
composés,  mis  en  présence  dans  une  liqueur  fortement  acide,  n. 
décomposent  réciproquement  et  perdent  tout  leur  oxygène  actiffj 
en  étant  ramenés  l'un  et  l'autre  a  Tétat  de  protoxyde  (2).  Lij 
découverte  de  ce  fait  intéressant,  due  à  M.  Brodie,  a  donné  lieii 
à  des  théories  diverses  sur  la  polarité  réciproque  des  atomes.  4$ 
me  bornerai  à  montrer  que   la  réaction  du  permanganate  de 
potasse  sur  l'eau  oxygénée  est  due,  comme  la  plupart  des  réac- 
tions de  ce  genre,  à  la  formation  d'un  composé  instable,  composé 
dont  la  destruction  spontanée  explique  le  dégagement  d'oxygèoe 
consécutif. 

2.  Le  point  de  départ  de  mes  essais  est  tiré  d'une  expérience 
remax'quable  do  M.  P.  Thénard,  expérience  publiée  en  1872  (3),  et 
sur  laquelle  il  n'est  pas  revenu  depuis. 

(1)  Comptes  rendaSf  t.  66,  p.  715. 

(2)  Dans  des  liqueurs  neulres  ou  alcalines,  la  décomposition  est  moifis 
simple,  l'eau  oxygénée  étant  dctruUe,  landis  que  Tocide  permanganique  est 
réduit  à  l'ùlat  do  bioxyde  ou  plutôt  d'un  oxyde  intermédiaire.  La  formation 
d'un  tel  oxyde  s'explique  parce  que  le  proloxyde  n'étant  pas  changé  en  sel 
par  la  présence  d'un  acide,  demeure  uni  avec  une  portion  de  l'oxygène.  Le 
peroxyde  de  manganèse  détermine  d'ailleurs  la  décomposition  continue  de 
l'eau  oxygénée,  en  vertu  de  quelque  mécanisme  analogue  à  celui  qui  pré- 
side à  la  réaction  de  la  baryte  et  des  alcalis  peroxydes,  d'après  Tune  de  mes 
Notes  précédentes. 

(3)  Comptes  rendus,  l.  75,  p.  177;  1872. 
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L'expérience  consiste  à  mêler  Teau  oxygénée  et  le  perman- 
ganate, en  solutions  acides,  au  seind*un  mélange  réfrigérant:  le 
mélange  se  décolore  aussi  bien  qu'à  la  température  ordinaire, 
mais  avec  cette  différence  que  l'oxygène  ne  se  dégage  pas,  tant 
que  la  liqueur  demeure  refroidie.  Voici  quelques  détails  plus  cir- 
constanciés. 

S.  Je  prends  une  dissolution  de  permanganate  de  potasse, 
Gontenant  20  grammes  de  ce  sel  par  litre,  et  je  la  mélange  peu  à 
peu  avec  son  volume  d'une  solution  d'acide  sulfurique  de  densité 

égale  à  1,737  (S0*H+3H0  à  peu  près),  en  évitant  tout  échauffc- 

ment  notable. 

La  liqueur  se  conserve  pendant  quelques  heures  sans  altéra- 
tion (1).  Elle  peut  être  refroidie  à  —  iâ°  et  au-dessous  sans  se 
congeler. 

J'ai  aussi  remplacé,  dans  le  même  but,  Tacide  sulfurique  par 
Facide  azotique  pur,  AzO^^H  +  4H0,  bien  exempt  d'acide  nitreux. 
La  liqueur  obtenue  résiste  également  à  la  congélation.  D'autre 
part,  j'ai  pris  une  liqueur  renfermant  5»%3  d'eau  oxygénée  au 
litre,  avec  une  trace  d'acide  sulfurique  (08',i5  par  litre).  J'ai 
encore  opéré  avec  une  liqueur  contenant  3^%5  d'eau  oxygénée, 
et  une  trace  d'acide  chlorhydrique  (0^%009  par  litre).  L'une  et 
Tautre  ont  été  mélangées  séparément  :  d'un  côté  avec  leur  vo- 
lume de  l'acide  sulfurique  précédent  (SO*H  -|-  3H0),  d'un  autre 
côté  avec  leur  volume  d'acide  azotique  pur  (AzO*^H-|-4HO). 

Toutes  ces  liqueurs  sont  placées  dans  des  ballons  séparés,  au 
sein  d'un  grand  mélange  réfrigérant,  et  refroidies  jusqu'à  ce  que 
leur  température  intérieure  ait  atteint  —  12».  A  ce  moment,  on 
prélève  un  certain  volume  de  la  solution  d'eau  oxygénée,  on  le 
place  dans  un  ballon  séparé,  puis  on  y  verse,  d'abord  rapide- 
ment, puis  goutte  à  goutte,  la  solution  refroidie  du  permanganate 
(renfermant  le  même  acide  que  la  solution  d'eau  oxygénée),  jus- 
qu'à ce  que  celle-ci  cesse  de  se  décolorer.  On  a  aussi  opéré  les 
mélanges  dans  un  ordre  inverse.  Dans  tous  les  cas,  le  mélange 
se  décolore,  lorsqu'il  est  fait  dans  des  proportions  telles  que  les 
de'ix  composants,  eau  oxygénée  et  acide  permanganique,  ren- 

(1)  Au  bout  d'un  jour  Tacide  permanganique  est  changé  en  sulfate  man- 
ganîque.  Le  mélange  de  permanganate  et  d'acide  azotique  dépose  de  même, 
de  Toxyde  maoganique. 
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ferment  la  même  dose  d'oxygène  disponible  (1).  Cette  décolofa« 
tion  a  lieu  sans  qu'il  se  produise  d  effervescence.  Si  le  balloa  est 
retiré  du  mélange  réfrigérant,  il  ne  tarde  pas  à  s'y  développer 
une  vive  ébullitioD.  La  liqueur,  une  fols  ramenée  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  n'agit  plus  ni  sur  le  permanganate  de  potassa^ 
ni  sur  Tiodurc  de  potassium,  ni  sur  Tacide  sulfureux.  Elle  retieiA 
cependant  encore  une  dose  notable  d'oxygène  dissous,  qui  ae 
dégage  par  l'agitation,  à  la  façon  d'un  gaz  en  solution  sursaturée. 

4.  11  résulte  de  ces  faits  que  la  réaction  du  peiiiianganate  de 
potasse  sur  l'eau  oxygénée,  dans  des  liqueurs  fortement  acideSi 
donne  naissance  à  un  composé  incolore ^  stable  à  — 12**  dans  la  .] 
milieu  où  il  s'est  produit,  mais  qui  se  détruit  en  dégageant  da 
l'oxygène,  dès  qu'il  est  ramené  à  la  température  ordinaire.  Les 
deux  composants  se  forment  suivant  une  proportion  telle  qu'ik 
contiennent  fun  et  Vautre  la  même  dose  d oxygène  actif j  el  Ui 
totalité  de  cet  oxygène  se  dégage  pendant  le  réchauflement 

5.  Quelle  est  la  nature  de  ce  composé  instable  et  'suroxydé  ?  Dé» 
rive-t-il  du  manganèse?  ou  bien  de  l'acide  étranger,  c'est-â-dire 
de  l'acide  sulfurique?  ou  bien  de  l'eau  oxygénée  elle-même?  Se- 
rait-ce tout  simplement  de  Tozone  qui  demeurerait  dissous  i 
basse  température  ?  C'est  ce  que  je  vais  examiner. 

1°  Le  caractère  incolore  du  composé  et  l'absence  de  recolo» 
ration  des  produits  observés  pendant  la  période  de  sa  destruction 
paraissent  exclure  l'existence  de  tout  composé  suroxydé  du  man- 
ganèse. Un  tel  composé  devrait  d'ailleurs  renfermer  une  dose 
d'oxygène  double  de  celle  de  l'oxygène  disponible  de  l'acide  pw- 
manganiqne,  Mn*0'^-[-0^,  proportion  invraisemblable. 

2°  J'avais  pensé  d'abord  à  l'acide  persulfurique.  Celte  conjec- 
ture paraissait  confirmée  par  le  fait  que  l'acide  persulfurique, 
sans  action  sur  le  permanganate  de  potasse  lorsqu'il  est  étendu, 
le  décompose  au  contraire  rapidement,  lorsqu'il  se  trouve  dis- 
sous dans  Tacide  sulfurique  convenablement  concentré,  tel  que 
S0*H"1-3H0.  La  destruction  a  lieu,  même  avec  des  liqueurs 
refroidies  à  —  12**,  ce  qui  la  rapproche  des  observations  précé- 
dentes. Mais,  en  poussant  plus  loin  la  vérification,  je  m'aperçus 
que  la  décomposition  de  l'acide  persulfurique  par  l'acide  per- 


(1)  C'est-à-dire  Teau  oxygénée  se  résolvant  en  eau  el  oxygène,  Tacide 
permanganique  (en  présence  de  Tautre  acide)  se  résout  en  sol  de  protoxyde 
de  manganèse  et  oxygène. 
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manganique  dans  les  mélanges  réfrigérants  est  plus  lente  que 
œlle    de   Tean   oxygénée.   Les   liqueurs  formées   avec  Tacide 
persulfurique,  retirées  du  mélange  réfrigérant,  font  efferves- 
oeece  comme  les  liqueurs  d*eau  oxygénée  ;    mais  ,    une  fois 
ramenées  à  la  température  ordinaire,  elles  retiennent  encore  une 
êottc  notable  d'acide  persulfurique  ^   susceptible   de  précipiter 
l'iode  de  Tiodure  de  potassium.  La  différence  est  rendue  plus 
nette  encore,  si  Ton  étend  les  solutions  refroidies  avec  8  à  iO  vo- 
lumes d'eau  pure  mêlée  de  glace,  ce  qui  en  mainlient  la  tempé- 
rature vers  O"".  De  telles  liqueurs,  une  fois  diluées»  ne  retiennent 
aucune  trace  de  composé  oxydant,  lorsqu'elles  dérivent  de  Teau 
oxygénée  ;  tandis  qu'elles  en  conservent,  lorsqu'elles  résultent  de 
l'acide  persulfurique.  L'eau  oxygénée  n'est  donc  pas  transformée 
en  acide  persulfurique  dans  ces  conditions.  Cependant  la  simi- 
Btude  des  réactions  des  deux  systèmes  porte  à  croire  qu'il  se 
forme  dans  les  deux  cas,  avec  une  vitesse  inégale  d'ailleurs,  un 
même  composé  instable,  lorsque  l'eau  oxygénée  et  l'acide  per- 
tolfurique,  pris  séparément,  sont  mélangés  à  l'acide  permanga- 
nique,  en  présence  d'une  dose  considérable  d'acide  sulfurique. 
J'ajouterai  enfin  que  le  même  composé  prend  naissance  en  pré- 
sence de  l'acide  azotique  :  ce  qui  exclut  la  nécessité  d'une  forma- 
lion,  même  transitoire,  d'acide  persulfurique. 

8®  Les  liqueurs  contiennent-elles  de  l'ozone  condensé,  ou  plu- 
tôt dissous  ?  Le  gaz  qui  s'en  dégage  possède  en  effet  une  forte 
odeur  d'ozone  ;  mais  sa  richesse  n'est  pas  ce  qu'exigerait  cette 
hypothèse,  car  elle  n'approche  pas  de  celle  de  l'oxygène  modifié 
par  l'efîluve.  La  formation  de  l'ozone  semblerait  d'ailleurs  exiger 
que    Tun  des  deux  agents  oxydants    fournît    deux    fois   plus 
d'oxygène  que  l'autre  (0^-j-0  =  Oz),  tandis  que  le  permanganate 
et  l'eau  oxygénée  concourent  pour  des  doses  égales  d'oxygène. 
J'ajouterai  enfin,  ce  qui  est  décisif,  que  l'ozone  est  à  peu  près 
insoluble   dans    l'eau.  Cette  question  est  controversée  depuis 
longtemps.  Pour  Téclaircir  j'ai  fait  barboter  dans  10*=°  d'eau  un 
gaz  renfermant  60  miUigrammes  d'ozone  au  litre;  puis  l'eau, 
transvasée  à  deux  reprises  pour  la  séparer  de  son  atmosphère,  a 
été  agitée  avec  de  l'éther,  et  l'on  a  ajouté  un  peu  d'acide  chro- 
mique  :  il  ne  s'est  pas  produit  d'acide  perchromique  bleu  :  ce  qui 
prouve  l'insolubilité  à  peu  près  complète  de  l'ozone. 

4*  On  est  ramené  ainsi  à  l'hypothèse  d'un  triloxyde  (Thydro- 
gène,  HO*,  résultant  de  Toxydation  de  l'eau  oxygénée  par  le  par- 
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manganate  de  potasse,  c'est-à-dire  produite  par  une  réacUon  ré- 
gulière, dans  la({ueUe  les  deux  substances  concourent,  chacune 
pour  une  dose  égale  d*oxygène.  Ce  c^rps  serait  analogue  i 
divers  suroxydos  et  acides  métalliques,  ainsi  qu'au  trisulfure 
d'hydrogène  HS^,  déjà  connu.  La  formation  d*un  tel  composé  me 
paraît  Tinterprétation  la  plus  probable  des  faits  observés  ;  miii 
le  corps  formé  dans  les  conditions  précédentes  est  si  instable, 
qu'il  n'a  pas  été  possible  de  l'isoler. 

Réponse  aunL  observations  faites  par  M.  A.  Gantier  i^  proposé» 
notre  travail  sur  le  cyanure  de  méthyle  $  par  MM.  C^aMHb 
¥i:\CEKT  et  B.  DEL.4CHA:\AL. 

Dans  le  numéro  du  5  juin  du  Bulletin  (f.  SS,  page  515),  se 
trouve  une  note  de  M.  A.  Gautier,  relative  à  un  mémoire  q[aft 
nous  avons  publié  récemment  dans  le  même  recueil.  Nous  croyons 
nécessaire  d'y  répondre,  car  elle  nous  semble  de  nature  à  faife 
supposer  que  le  problème  que  nous  y  étudions  était  déjà  résobl 
avant  nos  recherches. 

Le  cyanure  de  méthyle  a  été  jusqu'à  ces  derniers  temps,  ut 
produit  rare  et  laborieux  à  préparer.  Un  heureux  hasard  noust 
fait  découvrir,  il  y  a  un  an  environ,  sa  présence,  ainsi  que  celle 
de  l'alcool  éthylique,  dans  les  produits  légers  des  benzines  brotee 
de  houille.  Nous  avons  alors  cherché  à  l'extraire  de  ce  pro- 
duit. 

Les  procédés  indiqués  s'appliquent  spécialement  à  l'extraction 
de  petites  quantités  de  ce  produit,  et  ne  permettent  do  l'obtenir 
pur  qu'à  la  condition  d'en  sacrifier  une  grande  partie.  Nous  avons 
donc  cru  utile  de  décrire  ceux  que  nous  avons  employés  pour  le 
cas  spécial  où  nous  étions  placés,  en  faisant  remarquer  qu'ils  de- 
vraient pouvoir  servir  pour  la  séparation  de  produits  similaires. 

Si  nous  avons  donné  les  nombres  que  M.  A.  Gautier  compare 
avec  ceux  qu'il  a  obtenus  lui-même  en  1869,  c'est  uniquement 
dans  le  but  de  prouver  que  le  nitrile  que  nous  avons  extrait  des 
produits  légers  des  benzines  brûles  présente  les  caractères  de 
l'acétonilrile  préparé  directenient,  soit  par  la  méthode  de  MM.  Da- 
mas, Malaguti  et  Leblanc,  soit  par  celle  de  Pelouze. 

Lorsqu'il  s'agit  de  séparer  le  cyanure  de  méthyle  de  l'alcooi" 
méthylique,  comme  cela  est  le  cas  pour  le  produit  brut  obtenu 
par  la  méthode  de  Pelouze,  le  problème  est  facile,  surtout  si  on 
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églige  les  produits  bas  :  une  simple  distillation  fractionnée  suf- 
t.  Au  contraire,  la  séparation  du  cyanure  de  méthyle  de  l*alcool 
thylique  présente  des  difïïcultés  très  grandes,  à  cause  du  voisi- 
age  des  points  d'ébuUiiion  de  ces  deux  corps. 

L'observation  que  nous  avons  faite  de  rabaissement  considé- 
able  du  point  d*ébullition,  quand  on  mélange  ces  deux  corps,  est 
e  point  principal  de  notre  mémoire;  nous  ne  croyons  pas  qu'il 
it  été  indiqué  par  personne  avant  nous.  Tout  le  reste  en  est 
iéduit  et  n*est  plus  qu'une  application  rationnelle  de  la  distilla- 
ion  fractionnée  et  de  la  propriété  des  alcools  de  se  combiner  au 
shlorure  de  calcium  ;  enfin,  Tacide  phosphorique  nous  a  permis 
féliminer  les  dernières  traces  d'alcool. 

La  richesse  du  cyanure  de  méthyle  ne  peut  pas  être  amenée, 
comme  nous  l'avons  -constaté  dès  le  début  de  nos  recherches,  au 
felà  de  70  ^/q  environ,  par  des  traitements  réitérés  au  chlorure 
ie  calcium,  parce  que  le  cyanure  de  méthyle  se  combine  lui-môme 
lOi^hlorure  de  calcium.  Cette  combinaison  peut  s'effectuer  direc- 
Mnent  fpiand  on  met  les  deux  corps  en  présence;  mais  elle  n'est 
jamais  complète,  à  cause  de  Tinsolubililé  du  produit  de  la  réac- 
km  dans  le  cyanure  de  méthyle. 

Nous  croyons,  en  terminant,  devoir  signaler  quelques  pro- 
iriétés  <ie  ce  corps,  pour  lesquelles  nous  sommes  en  contradic- 
lûm  absolue  avec  ce  qui  a  été  publié  antérieurement. 

Le  cyanure  de  méthyle,  lorsqu'il  e>i  complètement  pur,  est  un 
liquide  incolore,  d'odeur  agréable,  rappelant  à  la  fois  Talcool  et 
Téther  acétique,  n'ayant  aucune  action  vive  sur  l'organisme  pen- 
dant la  manipulation.  Absolument  exempt  d'alcool,  il  est  miscible 
i  l'eau  en  toutes  proportions.  Il  se  solidifie  sous  l'influence  d'une 
basse  température,  en  longues  et  belles  aiguilles  blanches,  res- 
semblant à  de  Tacétamide  cristallisée  par  refroidissement,  après 
fusion.  Ces  cristaux  fondent  exactement  à  ii'^  au-dessous  de  z^ro, 
comme  Ta  indiqué  M.  Gautier. 

Nous  n'avons  pas  cru  pouvoir  déduire  de  nos  exf^^fH^m^yrs  \st 
formule  de  la  combinaison  de  l'alcool  et  du  cyanure  ;  uhnn  fai* 
soDs  seulement  remarquer  que,  dans  le  cas  des  mélariire^  Ait]tjfff\ 
cthflique  et  de  cyanure^  le  pro-ioit  qui  pas^e  à  la  l^^fi|>énitur^;  la 
moins  élevée  contient  seosiMement  un  é^|MÎ valent  de  dtêMif:»iu  d#f 
ces  deux  corps. 


louv.  5BII.,  T.  xxxiT,l8IO. — SOC  cm%.  \h 
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ie  l'MtlMi  4e  te  «oade  mut  I»  «lyvériae; 
par  M.  Aim.  FBRNBA.GM. 

M.  Belohoubek  a  donné  récemment  (voir  plus  loin,  p.  160),  an 
procédé  avantageux  pour  la  préparation  du  propylglycol,  consis- 
tant à  distiller  une  molécule  de  glycérine  avec  une  molécule  de 
soude  ;  le  gl5'col  s'obtient  en  fractionnant  la  portion  aqueuse  des 
produits  formés. 

Cette  préparation  a  été  plusieurs  fois  répétée  au  laboratoire  de 
rÉcole  de  médecine,  et  Ton  a  constaté  les  rendements  de  8  à 
10  %,  annoncés  par  M.  Belohoubek.  Dans  cette  réaction,  il  y  a 
décomposition  partielle  de  la  glycérine,  dont  une  partie  seule- 
ment perd  son  oxygène  pour  fournir  le  glycol. 

Je  me  suis  proposé  d'étudier  les  produits  accessoires  qui  ont 
été  mis  à  ma  disposition  par  mes  collègues.  Ces  produits  consis- 
tent en  corps  solubles  dans  Teau  et  en  huiles. 

Portion  aqueuse,  —  Le  liquide  aqueux,  après  5  fractionnements 
successifs  dans  un  appareil  à  8  boules,  a  donné  3  portions  prin- 
cipales, bouillant  à  64-68%  76-80o  et  96-98».  ] 

La  portion  la  plus  importante,  64-68®,  qui,  par  son  odeur  aussi 
bien  que  par  son  point  d'ébullition,  semblait  être  de  Talcool  mé- 
thylique,  a  été  transformée  en  un  oxalate,  corps  solide  blanc, 
présentant  bien,  après  rectification,  Tapparence  et  le  point  de 
fusion,  51°,  de  l'oxalale  de  méthyle. 

La  portion  76-80*"  pouvait  être  un  mélange  d'alcool  ordinaire  et 
d'alcool  iso[)ropylique  ;  elle  a  été  transformée  en  un  iodure  qui, 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillé,  bout  à  69-74*»,  ce  qui 
prouve  qu*il  consiste  en  majeure  partie  en  iodure  d'éthyle,  dont 
le  point  d'ébuUition  est  situé  à  71®- 

I^a  portion  96-98°  donne  un  iodure  bouillant  à  98-104,  qui  a  été 
analysé  et  a  fourni,  pour  l'iode,  des  chiffres  correspondant  à  la 
formule  C^H^^I.  Le  corps  primitif  est  donc  de  l'alcool  propyliqoe 
normal. 

Portion  huileuse,  —  Les  liquides  insolubles  dans  l'eau  n'ont 
pas  fourni,  à  la  distillation,  de  maximum  bien  caractérisé;  nous 
n'avons  étudié  que  la  portion  volatile  au-dessous  de  100®,  qui 
commençait  à  bouillir  vers  60°. 

Ces  corps  avaient  l'odeur  particulière. aux  oléflnes,  et  la  pro- 
priété de  se  combiner  au  brome  avec  avidité.  Vu  la  petite  quan- 
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tilé  de  matière  dont  on  disposait,  on  n'a  pu  efTectner  leur  sépara- 
tion exacte  ;  mais  on  a  pu  combiner  à  froid  à  l'acide  chlorhydri- 
que concentré,  toute  la  partie  passant  à  GO-TS*".  Cette  réaction  a 
fourni  du  chlortiydrate  d'hexylène  bouillant  vers  115*.  On  sait 
que  les  hexylènes  à  chaîne  latérale  sont  les  seuls  qui  jouissent  de 
cette  propriété  de  se  combiner  à  l'acide  chlorhydrique  à  froid. 

(ies  faits  nous  montrent  dans  cette  réaction  pyrogénée  la  pro- 
duction d*alcools  normaux,  tandis  que  les  carbures  CnH^n  sont  à 
chaîne  latérale  ;  il  est  probable  qu'ils  donnent  de  Talcool  isopro- 
pylique  que  nous  n'avons  pu  retrouver  dans  les  produits  solubles 
dans  l'eau. 

9«r  les  résidus  de  la  fabrleatloii  des  haile«  de  schistes  ; 

par  ■•  Gaston  BOIVG. 

Résidus  solides.  —  Les  schistes  bitumineux  d'Aulun  donnent 
à  la  distillation  5  à  6  <^/o  d'huile  brute,  une  quantité  à  peu  près 
égale  d*eau  ammoniacale,  un  poids  un  peu  plus  faible  de  gaz,  et 
Ûssent  un  résidu  charbonneux  dont  la  combustion  (10  à  12  o/^ 
de  charbon)  est  utilisée  dans  un  cubilot  pour  produire  la  distilla- 
tion d'une  nouvelle  charge  de  schiste  placée  à  cet  effet  au-dessus, 
dans  une  cornue  verticale  en  fonte. 

Finalement,  on  obtient  un  résidu  dont  la  composition  est  la 

suivante  : 

Charbon 0^65 

Oxyde  de  fer 8,55 

Alumine 27,85 

Silice 63,55 

Magnésie • 1 ,00 

Potasse 4,40 

Phosphate  de  chaux 0,00 

Cette  matière  contient  également  des  quantités  sensibles  de  li- 
thine. 

Ce  résidu  constitue  des  montagnes  énormes  :  une  seule  fabri- 
que en  produit  tous  les  jours  près  de  100  mètres  cubes.  Malgré 
son  abondance,  il  est  presque  sans  emploi  ;  sa  teneur  en  potasse 
pourrait  le  faire  appliquer  sur  place  comme  engrais,  d'autant 
mieux  (\n*ï\  se  délite  assez  rapidement  à  l'air  et  se  broie  ensuite 
avec  facilité. 

Depuis  quelque  temps,  on  utilise  cette  matière  pour  mu  ftÉ 
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Talun,  en  môme  temps  que  les  eaux  ammoniacales  et  les  gou- 
drons acides  d'épuration  ;  ces  résidus  fournissent  en  effet  tous  les 
éléments  nécessaires  à  la  fabrication  de  Talun,  y  compris  même 
une  partie  du  combustible,  empruntée  au  goudron.  Ce  débouché 
est  extrêmement  minime.  J'ajouterai  que  cette  matière  se  laisse 
attaquer  avec  facilité  par  Tacide  sulfureux  humide,  en  donnant 
un  mélange  d'alun  et  de  sulfate  d*alumine;  on  observe,  après 
Tattaque,  ce  fait  assez  bizarre  que  ce  silicate  d'alumine,  matière 
tout  à  fait  aride  par  suite  de  Taction  d*une  température  rouge, 
reprend  tonte  la  plasticité  d'une  argile  grasse,  lorsqu'elle  a  subi 
l'action  de  l'acide  sulfureux. 

J\ni  constaté  la  présence  de  quantités  notables  de  lithine  dans 
les  eaux-mères  de  cette  fabrication  d'alun.  Si  cette  industrie  pre- 
nait de  l'extension,  elle  pourrait  devenir  une  source  sérieuse  de 
lilhine. 

Au  point  de  vue  industriel,  il  serait  d*une  haute  importance 
qu'on  pût  tirer  un  parti,  même  minime,  de  ces  montagnes  de 
résidu  qui  s'accumulent  depuis  des  années  et  auprès  desquelles 
rindustrie  du  schiste  est  presque  mourante,  faute  de  pouvoir  ti- 
rer autre  chose  de  son  minerai  qu'un  maigre  rendement  en  une 
huile  nauséabonde  qu'on  n'est  pas  encore  parvenu  à  désinfecter 
d'une  façon  satisfaisante. 

Goudrons.  —  Les  goudrons  de  soude,  et  surtout  les  goudrons 
acides,  constituent  un  résidu  important  de  cette  industrie;  on  les 
utilise  comme  j'ai  dit  plus  haut,  en  les  appliquant  à  la  fabrica- 
tion de  l'alun,  ou  bien  on  les  vend  à  un  prix  minime  pour  faire 
des  superphosphates. 

Je  crois  devoir  donner  ici  certains  renseignements  sur  leur 
nature,  quelque  incomplets  qu'ils  soient  encore  actuellement. 

Lorsqu'on  lave  les  goudrons  acides  à  l'eau,  on  obtient  une  dis- 
solution acide  fortement  colorée  en  brun  par  des  matières  orga- 
niques, et  un  abondant  résidu  goudronneux  insoluble. 

Les  matières  organiques  en  dissolution  sont  les  sulfates  des 
bases  de  la  série  pyridique,  et  notamment  ceux  de  corindine,  de 
rubidine,  de  viridine.  Il  ne  s'y  trouve  pas  sensiblement  d'aniline. 

Le  résidu  goudronneux  insoluble  est  constitué  par  des  phénols 
d'une  nature  particulière  ;  l'odeur  absolument  infecte  de  ces  pro- 
duits souillés  de  sulfures  rend  leur  examen  très  pénible  ;  mais 
j'ai  pu  reconnaître  que  ces  phénols  avaient  les  mômes  propriétés 
que  ceux  qu'on  peut  extraire  des  goudrons  de  soude,    et  qu'ils 
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distillaient,  notamment,  aux  mêmes  températures;  je  me  suis  donc 
borné  à  examiner  ces  goudrons  alcalins,  qui  possèdent  d'ailleurs 
aussi  une  odeur  très  désagréable  et  très  forte.  Je  les  ai  purifiés 
par  des  traitements  répétés  à  la  soude  caustique,  aux  acides 
étendus,  au  carbonate  de  soude  et  à  l'eau,  et  enfin  par  des  dis- 
tillations. 

Ces  phénols  sont  des  liquides  légèrement  colorés  en  jaune,  à 
odeur  très  forte,  mais  qu'une  épuration  suffisante  rend  presque 
agréable,  solubles  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  les  alcalis 
eaustiques.  Ils  passent  à  la  distillation  de  215  à  290""  et  môme  au 
delà,  en  majeure  partie  vers  230**.  Les  premiers  produits  (|ui  dis- 
tillent sont  mobiles,  incolores  ;  les  derniers  sont  visqueux,  presque 
solides,  et  légèrement  brunâtres  ;  je  n'ai  pu  obtenir  ces  produits 
cristallisés. 

Ces  liquides  ne  contiennent  pas  d'acide  phénique  ordinaire  et 
fort  peu  de  thymol  a.  Ils  semblent  plutôt  contenir  des  Ihymols  ,6 
ou  Y  (cymol  et  carvol)  et  phénols  analogues. 

Il  y  aurait  un  intérêt  sérieux  à  tirer  parti  de  ces  phénols  et  des 
alcaloïdes  pyridiques,  car  ils  sont  produits  en  grande  quantité 
non  seulement  par  le  traitement  des  schistes,  mais  encore  par 
celui  des  pétroles,  du  bog-head,  des  vinasses  de  betteraves. 

Tous  ces  phénols  sontactuellement  jetés  ou  brûlés;  on  pourrait 
au  moins  les  appliquer  à  certains  usages,  comme  succédanés  de 
Tacide  phénique  ordinaire,  et  notamment  pour  l'injection  des 
bois. 

J'ajouterai  que  si  ces  matières  trouvaient  un  débouché  avanta- 
geux, on  pourrait  probablement  en  produire  de  plus  grandes 
quanlités,  simplement  par  un  traitement  chimique  plus  complet 
des  huiles  minérales  ou  par  un  procédé  de  distillation  approprié 
des  schistes  et  matières  naturelles  ;  de  petites  variations  dans  la 
pression  ou  la  température  à  laquelle  on  opère,  amènent,  en  effet, 
de  grandes  différences  dans  la  nature  des  produits  obtenus. 


nuT  la  préparation  de  la  dlméChyl-résorelne  pure  ; 
par  ■•  ŒCHSiliER  DE  COI«i:V€K. 


Le  procédé  généralement  suivi  pour  préparer  la  diméthyl-ré- 
sorcine  consiste  à  chauffer  un  mélange  de  résorcine,  de  potasse 
caustique  et  d'iodure  de  méthyle.  On  opère  le  plus  commodément 
dans  un  autoclave  ;  on  dissout  1  partie  de  résorcine  dans  l'alcool 
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niéthylique,  on  ajoute  1  partie  1/2  de  potasse  pràalablement  fon- 
due et  concassée,  et  3  parties  d'iodure  de  mélhyle,  puis  on  chauffe 
au  bain  d*huile  à  250^,  pendant  5  a  6  heures.  La  pression  s'élève 
a  20  atmosphères  environ. 

Le  liquide  provenant  de  la  réaction  est  additionné  d'eau  et 
traité  par  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  sépare  aussi- 
tôt une  couche  brune  qui  contient  la  monométhyl-  et  la  diméthyl- 
résorcine,  ainsi  qu'une  certaine  quantité  de  résorcine. 

Cette  couche  étant  décantée,  on  la  reprend  par  l'éther  et  on 
épuise  la  solution  aqueuse  par  le  même  dissolvant;  on  réunit  les 
solutions  éthérées,  et  Téther  est  distillé.  On  ajoute  assez  de  les- 
sive de  potasse  pour  rendre  la  liqueur  alcaline,  enfin  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîne  la  diméthyl-résor- 
cine.  Une  partie  passe  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses,  tan- 
dis que  l'autre  partie  se  dissout  dans  l'eau.  On  reprend  le  tout 
par  l'éther,  que  l'on  distille. 

Le  rcsidd  est  formé  par  un  liquide  huileux  jaune  foncé,  possé- 
dant une  odeur  forte,  et  bouillant  vers  2i5^  Ce  liquide  est  de  la 
diméthyl-résorcine  impure  ;  il  contient  encore  une  petite  quan- 
tité de  monométhyl-résorcine  et  de  résorcine.  Pour  l'en  débir> 
rasser,  on  peut  le  soumettre  à  la  distillation  fractionnée,  mais  on 
en  perd  toujours,  et  même  après  plusieurs  fractionnements,  il 
n'est  pas  complètement  pur.  Aussi  ce  procédé  ne  saurait-il  être 
suivi  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quantités. 

On  parvient  à  purifier  la  diméthyl-résorcine  en  recueillant  ce 
qui  passe  entre  205''  et  220^,  et  en  traitant  le  liquide  distillé  par 
un  excès  de  lessive  de  potasse  étendue  de  son  demi-volume 
d'eau.  On  agile  pendant  quelque  temps,  puis  on  i*eprend  par  l'é- 
ther. 11  faut  répéter  ce  traitement  une  ou  deux  fois.  On  chasse 
l'éther,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  rectifier. 

Ordinairement,  la  masse  s'échauffe  après  addition  de  la  lessive 
de  potasse,' mais  le  dégagement  de  chaleur  diminue  à  mesure  que 
disparaît  le  résidu  formé  par  la  résorcine  et  la  monométhyl-ré- 
sorcine. Finalement,  la  lessive  alcaline  ne  produit  plus  aucune 
élévation  de  température  :  on  reconnaît  à  ce  signe  que  la  purifi- 
cation est  complète. 

La  diméthyl-résorcine  pure  est  un  liquide  huileux,  incolore  ou 
très  faiblement  coloré  en  jaune,  réfringent,  d'une  odeur  éihérée, 
douce  et  agréable.  Elle  bout  à  210-212*.  Sa  densité  à  0*  est  de 
1,075. 
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SiMiF  les  ééHirém  hromés  die  la  aleoUnei  par  ■•  Riehmrd  LAIBUM. 

Le  mémoire  de  MM.  Cahours  et  Etard  :  t  Sur  des  dérivés  bro- 
mes de  la  nicotine  »,  paru  dans  les  Comptes  rendus  de  TAcadémie 
du  7  juin  dernier,  m'a  décidé  à  publier  dès  à  présent  les  résultats 
que  j'ai  obtenu^  dans  les  recherches  que  j'avais  commencées 
depuis  longtemps  sur  le  même  sujet. 

Dans  un  travail  antérieur,  j'avais  essayé  en  vain  de  décompo- 
ser la  nicotine  en  d'autres  produits  par  l'action  de  l'acide  chlor* 
hydrique  concentré  et  sous  pression  ;  j'ai  repris  ces  essais  en 
faisant  agir  sur  la  nicotine,  à  la  place  d'acide  chlorhydrique,  du 
brome  en  excès  et  de  l'eau.  A  cet  effet,  j'ai  opéré  de  la  manière 
suivante  : 

1^*^,6  de  nicotine,  étendus  de  5  grammes  d'eau,  furent  intro- 
duits dans  un  tube,  puis  additionnés  de  5  grammes  de  brome • 

Lorsque  la  réaction  violente  qui  se  produit  est  terminée,  on 
scelle  le  tube  et  on  chauffe  pendant  5  à  6  heures,  de  120  à  150*. 
Si  l'on  maintient  la  température  à  120'',  le  contenu  du  tube  est 
peu  coloré  ;  si  elle  monte  à  150°,  il  prend  une  couleur  brun-foncé. 
Le  produit  de  la  réaction  est  toujours  formé  d'un  liquide  plus  ou 
moins  coloré  et  de  cristaux  en  suspension  dans  ce  liquide  :  la 
quantité  de  ces  derniers  dépend  de  la  température  à  laquelle  a 
été  effectuée  la  réaction;  plus  la  température  est  élevée,  moins 
Oû  obtient  de  cristaux.  Lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  on  constate 
une  violente  pression  produite  par  de  l'acide  bromhydiique 
gazeux. 

Les  cristaux  ont  été  séparés  du  liquide  acide  et  pressés  entre 
du  papier  o  filtrer,  puis  dissous  dans  l'eau  chaude.  Par  l'évapo- 
ration  de  la  solution,  on  les  obtient  alors  souvent  en  cristaux 
bien  définis,  qui  se  décomposent  partiellement  lorsqu'on  les  fait 
recristalliser. 

Les  dosages  de  brome  de  quatre  opérations  différentes  ont 
donné  les  nombres  suivants  : 

I.  U.  111.  IV. 

Brome...     56,58  «/o;      57,15%;      59,01  o/o      58,55  o/o 

Lorsqu'on  traite  ces  cristaux  par  de  la  lessive  de  potasse  con- 
cenirée,  il  se  sépare  des  gouttes  huileuses,  d'une  forte  odeur  de 
nicotine.' 
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Comme  MM.  Cahours  et  Etard  ont  obtenu,  par  un  procédé 
presque  identique,  de  grandes  quantités  d*un  composé  qui,  dans 
tous  les  cas,  est  analogue  à  celui  que  j'ai  obtenu»  je  renonce  vo- 
lontiers à  continuer  Tétude  de  ce  corps  ;  mais  je  suppose  néan-' 
moins  que  ce  composé  est  du  bromhydrate  de  nicotine  brome 
CioHHBr«Az«  +  HBr  (1),  qui  contient  59,82  %  de  brome,  quoi- 
qu'il soit  peut-être  surprenant  que  du  monobromhydrate  de  ni* 
cotine  brome  se  forme  dans  une  solution  très  acide,  tandis  que 
Ton  connaît  une  combinaison  de  nicotine  bromée  avec  deux  mo- 
lécules d'acide  bromhydrique  qui,  d'après  M.  Huber,  parait  être 
beaucoup  plus  stable. 

En  distillant  avec  de  la  lessive  de  potasse  Téau-mère  des  cris- 
taux, c'est-à-dire  le  liquide  qui  était  contenu  dans  les  tubes,  j'ai 
constaté  la  présence  de  nicotine  non  attaquée,  ou  pour  mieux  dire, 
de  nicotine  régénérée. 

Prcparation  do  la  nicotine  dibromée  C*®H**Br*Az*.  —  Je  n'ai 
pu  obtenir  ce  composé  d'après  la  méthode  de  M.  Huber  (2)  que 
dans  quel({ues  opérations.  D'après  cette  méthode,  le  produit 
brut  que  Ton  obtient  sous  la  forme  d'une  huile,  lorsqu  on  fait 
réagir  une  solution  éthérée  de  nicotine  sur  une  solution  de  brome 
dans  le  même  véhicule,  doit  se  déposer  de  sa  solution  alcoolique 
en  cristaux  bien  définis;  en  suivant  ces  indications,  je  n'ai  obtenu 
ce  produit,  la  plupart  du  temps,  que  sous  la  forme  d'une  huile 
qui  renfermait  encore  comme  impuretés,  du  bromal,  etc. 

Cette  huile  est,  comme  M.  Huber  l'avait  déjà  observé,  peu 
propre  ù  être  purifiée  davantage  :  pour  pouvoir  la  purifier,  il  faut 
la  transformer  en  substances  cristallisées,  possédant  une  des 
formules 

GiOHt2Br2Az2  -f-  HBr  -4-  Br^ 
soit  : 

Cioni2Br2Az2  4-2HBr  ou  CioHi2Br2Az2  +  HBr. 

Il  m'a  été  possible  d'obtenir  un  composé  qui  possède  probable- 
ment la  deuxième  formule  (3),  en  opérant  de  la  manière  sui- 
vante : 


(1)  M.  Huber  a  obtenu  ce  composé  seulement  à  Tétai  sirupeux. 

(2)  Annales  de  Liebig,  t.  f  3f  • 

(3)  Comme  il  était  facile  de  prévoir  que  ce  composé  ne  présenterait  pas  It 
même  composition  dans  différentes  préparations,  on  ne  l'a  pas  ahalysé. 
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On  introduit  dans  un  petit  flacon  50  grammes  de  brome  avec 
30  grammes  d*eau,  puis  on  ajoute  par  petites  portions,  et  en  agi- 
tant fortement  la  liqueur,  une  solution  de  16  grammes  de  nico- 
tine dans  20  grammes  d*eau.  On  refroidit  en  même  temps  le 
mélange,  de  manière  que  la  température  produite  par  la  réaction 
ne  dépasse  jamais  60''.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  verse 
le  produit  dans  une  petite  capsule  et  on  chauffe  au  bain- marie 
Jusqu'à  ce  que  Thuile  épaisse  qui  s'était  formée  soit  dissoute 
dans  la  liqueur  acide,  ce  qui  exige  environ  20  minutes  ;  on  ajoute 
maintenant  60  à  70  grammes  d'eau,  et  on  laisse  refroidir  en  re- 
muant fortement.  Le  produit  se  prend  alors  presque  instantané- 
ment en  une  bouillie  cristalline  formée  de  petits  cristaux  d'un  jaune 
rougeàtre,  desquels  on  sépare  Teau-mère  par  filtration  et  qui 
constituent  une  matière  au  moyen  de  laquelle  on  peut  facilement 
obtenir  la  nicotine  dibromée.  A  cet  effet,  on  introduit  par  petites 
portions  ces  cristaux  dans  environ  100  gi'ammes  d'un  mélange 
formé  de  parties  égales  d'ammoniaque  et  d'eau,  que  l'on  refroidit 
fortement.  Au  bout  de  quelques  minutes,  les  cristaux  sont  trans- 
formés en  un  précipité  blanc  pulvérulent;  on  filtre  immédiate- 
ment, on  lave  le  précipité  avec  un  peu  d'eau  et  on  le  dissout  à  la 
température  de  60  à  70*  dans  de  l'alcool  à  50  ^/q.  En  évaporant 
la  solution  alcoolique  à  la  même  température,  on  obtient  la  nico- 
tine dibromée  sous  laforme  de  belles  aiguilles  longues,  qu'il  suf- 
fit de  faire  recristalliser  une  fois,  après  avoir  décoloré  la  solu- 
tion par  un  peu  de  noir  animal,  pour  les  obtenir  complètement 
incolores. 

Le  rendement  que  l'on  obtient  pour  le  composé  décrit  en  [)re- 
mier  lieu  et  par  conséquent  pour  la  nicotine  dibromée,  est  assez 
faible;  on  obtient,  en  moyenne,  avec  16  grammes  de  nicotine, 
8  à  10  grammes  de  nicotine  dibromée. 

On  peut  retrouver  une  partie  de  la  nicotine  employée  ;  pour 
cela  il  sufllt  de  neutraliser  par  tapotasse  la  liqueur  qui  a  fourni  les 
cristaux  rouges,  de  filtrer,  afin  d'éliminer  une  matière  résineuse, 
et  de  sursaturer  par  la  potasse. 

Je  ne  me  propose  pas  non  plus  de  continuer  l'étude  de  l'action 
des  alcalis  sur  la  nicotine  bromée  ou  sur  les  combinaisons  de  ce 
corps  avec  l'acide  bromhydrique,  puisque  MM.  Gahours  et  Etard 
ont  commencé  à  s'occuper  de  ce  sujet.  D'après  ce  que  j'ai  pu 
observer  jusqu'à  présent,  on  obtient  principalement  dans  ces 
réactions  de  la  nicotine  qui  est  régénérée. 
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Oxydation  de  la  nicotine  bromée.  —  J'ai  effectué  l'oxydation 
de  la  nicotine  bromée  de  la  manière  suivante  :  à  une  solution  de 
30  grammes  de  nicotine  bromée  dans  SOO  grammes  d'eau,  chauffée 
au  bain-marie,  j*ai  ajouté  peu  à  peu  une  solution  de  30  gram* 
mes  de  permanganate  de  potassium  dans  environ  3  litres 
d'eau  ;  Topération  exige  plusieurs  joure,xequi  constitue  une  dif- 
férence avec  la  manière  dont  se  comporte  la  nicotine  qui  s'oxyde 
en  très  peu  de  temps  avec  la  plus  grande  facilité  à  froid.  Le  pro- 
duit de  la  réaction,  qui  constitue  après  Ultration  un  liquide  presque 
incolore,  a  été  traité  d'une  manière  analogue  à  celle  que  j'ai  dé- 
crite en  détail  antérieurement  pour  la  nicotine  (1). 

J*ai  pu  observer  déjà,  pendant  que  j'effectuais  les  différentes 
séparations  des  produits  de  la  réaction,  la  ressemblance  frap- . 
pante  des  produits  bruts  que  j'obtenais  avec  ceux  que  la. nicotine 
m'avait  fournis,  et,  en  effet,  comme  produit  final,  j'ai  obt^u  l'a- 
cide nicotique  C*H*Az-CHOO  (environ  90  %  de  la  quantité 
théorique). 

Tout  le  brome  qui  était  substitué  dans  la  molécule  de  nicotine 
se  retrouve,  à  l'état  de  bromure  de  potassium,  dans  les  produits 
de  l'oxydation. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 
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Sur  le  dlnlCrosnlfare  de  fer  de  H.  Ronsiilii;  par  ■•  O.  PAMrEL(2). 

Pour  préparer  ce  sel,  l'auteur  ajoute  à  une  solution  bouillante 
de  80  grammes  d'azotite  de  potassium  (à  50  %)  dans  600*=*=  d'eau, 
40  grammes  de  sulfure  de  sodium,  dissous  dans  800*=^  d'eau,  puis, 
en  agitant,  une  solution  de  70  grammes  de  sulfate  ferreux  dans 
300"  d'eau.  Il  chauffe  une  demi-heure  vers  70-80*»,  puis  filtre  l* 


(1)  Annales  de  Liebig,  t.  flHI,  p.  129  et  suivantes. 

(â)  Deutsche  chemische  GeaeiUcbMft,  t.  f  S,  p.  1407  et  1949. 
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solation.  Après  48  heures,  les  cristaux  se  sont  séparés,  plus  purs 
e(  plus  abondante  que  par  les  autres  procédés. 

La  même  combinaison  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  une 
solution  étendue  de  sulfure,  ou  mieux,  de  sulfhydrate  de  potas- 
sium à  une  solution  étendue  de  sulfate  ferreux  saturée  de  bioxyde 
d*azote  et  qu'on  chauf(|  lentement.  Il  se  forme,  comme  produit 
ÎDlermé  Haire,  un  sulfure  double  de  fer  et  du  métal  alcalin,  soluble 
dans  Teau  avec  une  couleur  verte  :  c*est  ce  sulfure  double  qui, 
en  s*unissant  au  nitrite  de  fer,  paraît  produire  le  sel  de  Roussin. 
Pour  purifier  le  produit,  on  fait  cristalliser  les  aiguiles  noires, 
obtenues  dans  les  opérations  ci-dessus,  dans  Teau  chaude  (mais 
non  bouillante),  on  redissout  les  cristaux  dans  Téther,  puis  le 
[    résidu  de  Tévaporation  de  la  solution  élhérée  est  pulvérisé  et 
k    mis  en  digestion  avec  du  sulfure  de  carbone  pur  (purifié  par  le 
1   mercure)  qu'on  déplade  ensuite  par  le  chloroforme;   eniin   on 
^  procède  à  une  nouvelle  cristallisation  dans  Teau   chaude,  addi- 
}  tionnée  d'un  peu  de  potasse. 

^       L'analyse   de  ce  produit  a   conduit  à   des  résultats  qui   ne 

i'  concordent  avec  aucun  de  ceux    trouvés  par  les  observateurs 

antérieurs.  Voici  les  chiffres  obtenus  par  l'auteur  :  Fe=88,28%; 

S  =  15,43  ;  Az  =  16,48  ;  K  =  7,51  ;  H^O  =  3,  85.  Ces  chiffres 

conduisent  à  la  formule  brute  Fe7S-(AzO)^«K2+2H«0. 

L'auteur  représente,  par  les  équations  ci-dessous,  la  forma- 
tion de  ce  sel  dans  les  deux  réactions  décrites  plus  haut  : 

lOS'>»rc+lîAzO«K-f7Na«S+*H*O^Fe7S'»(AzO  !'«K«+5SO*K*-l-7SO»Na*+Fo«(On)64-FeOH^» 
là  S0»Fe)*Az()-|-l6KHS  =  tcïS^Az0)'*K«+l7S0*Fe-l-7S0»K*-l-8H*S+3S. 

Voici  les  formules  proposées  antérieurement  pour  ce  corps  : 

Roussin  (BuIL  de  la  Soc,  chim.,  1859,  p.  138)  :  Fe3S5(AzO)*H«. 

Forczinski  (Idem,  1863,  p.  320):  Fe3S»(AzO)*+2H«0. 

Rosenberg  (t.  XIV,  p.  41)  :  Fe6Sîi(AzO)«0-HH«0. 

Derael  (t.  XXXÎÎ,  p.  510)  :  Fe2S2(AzO«)2(AzH«)2. 

Tous  ces  chimistes,  sauf  M.  Forczinski,  faisaient  intervenir  le 
sulfhydrate  d*ammonium  dans  la  préparation  de  ce  corps  ;  aussi 
l'auteut  altribue-t-il  les  divergences  observées  à  ce  que  ces  der- 
niers ont  obtenu  des  mélanges  de  sels  de  potassium  et  d'ammo- 
nium variables  suivant  les  conditions  de  l'opération.  Quant  à 
M.  Forczinski,  qui  employait  lo  sulhydrate  de  sodium,  il  paraît 
avoir  obtenu  un  sel  de  sodium  plus  sulfuré,  mais  altéré. 

Les  sels  de  potassium  et  d*ammonium  sont  peu  solubles  dans 
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Teau,  et  le  second  moins  encore  que  le  premier,  aussi  peut-il 
être  obtenu  par  double  décomposition,  en  ajoutant  du  carbonate 
d'ammonium  à  la  solution  du  sel  de  potassium.  Le  sel  de 
sodium^  par  contre,  qui  renferme  iH*0,  est  soluble  dans  Teau,  et 
Tauteur  pense  qu'il  est  identique  avec  le  sel  que  M.  Lœw  a  décrit 
sous  le  nom  de  nitrosulfocarbonate  de^er  et  représenté  par  la 
formule  Fe*S3C(AzO)«  (obtenu  par  AzO*Na,  GS^Na*  et  SO*Fe)(l). 
On  Toblient  comme  le  sel  de  potassium,  ou  par  double  décom- 
position avec  les  sels  de  calcium  ou  de  baryum  et  le  carbonate 
de  sodium. 

Le  sel  d'ammonium  Fe7S»(AzO)*2(AzH*)«+2H«0  se  précipite 
lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  d*ammonium  au  sel  de  sodium.  11 
cristallise  dans  Teau  chaude,  faiblement  ammoniacale,  en  tables 
clinorhombiques  dures,  à  éclat  adamantin.  Il  commence  à  se 
décomposer  à  80**. 

Le  sel  ferreux  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de  baryum  par 
le  sulfate  ferreux;  il  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  doucement 
les  sels  alcalins  avec  SO*Fe  ou  FeCl*;  aussi  accompagne-l-il 
toujours  ces  sels  lorsque  ceux-ci  ont  été  préparés  avec  un  excès 
de  sel  ferreux.  Il  se  produitaussi,  et  c'est  même  le  meilleur  moyen 
pour  l'obtenir,  par  l'action  des  acides  étendus  sur  les  sels  alcalins 
ou  alcalino-lerreux.  On  précipite  la  solution  a  jueuse  froide  par 
SO*H*  étendu,  on  exprime  le  précipité  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  l'éther.  Sa  formation  a  lieu  d'après  l'équation  : 

îFcïSHAz()}'*Na«  +  4S0*H*  =  Fc'S»^Aï!0)'*Fe  +  îS0*Xa«  +  3SO*Fe4-2Fe*cAiOj«-h4H«S+S. 

Le  sel  ferreux  est  encore  plus  soluble  dans  l'eau  pure  que  le 
sel  de  sodium;  il  est  peu  stable  et  se  décompose  déjà  à  55^  Ses 
cristaux  renferment  SIl^O. 

L'auteur  a  aussi  étudié  le  sel  décrit  par  M.  Roussin,  sous  le 
nom  de  nilrosulfure  sulfuré  de  fer  et  de  sodium^  avec  la  formule 
Fe2S3(AzO)«,  3Na«S+xH30  (d'après  Porczinski  Fe«S3(AzO)*Na« 
-f-xH^O  et  d'après  Rosenberg  Fe»S9(AzO)*»Na«+24H*0).  Ce 
sel,  que  l'auteur  désigne,  pour  abréger,  par  le  chiffre  (II),  se 
produit  lorsqu'on  traite  le  sel  d'ammonium  ci-dessus  par  la  soude 
caustique,  au  bain-marie  :  il  se  produit  d'abord  le  sel  de  sodium  (1) 
puis  le  sel  (II),  en  même  temps  qu'il  se  sépare  de  l'oxyde  ferrique. 
La  solution  jaune  rouge,  évaporée  sur  l'acide  sulfurique,  aban- 

(1)  Jabrcsberichl,  1865,  p.  265. 
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lonne  île  gros  cristaux  clinorhombiques,  durs,  d'un  rouge-noir , 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Sec, 
ce  sel  ne  se  décompose  qu'à  115**.  Exposé  à  Tair,  il  attire  GO^, 
perd  H*S,  devient  alcalin  et  laisse,  lorsqu'on  le  reprend  ensuite 
par  ralcool,  un  résidu  de  C03Na«,S0*Na^  et  de  sulfate  ferrique 
basique  ;  il  s*est  formé  en  môme  temps  le  sel  n*"  I,  qui  se  dissout 
tans  ralrool.  La  même  transformation  se  produit  par  l'ébuUition 
les  solutions  aqueuse  ou  alcoolique.  L'analyse  des  cristaux  du 
sel  (II.)  a  conduit  à  la  formule  Fe»S»(AzO)»Nas+13«/2H«0.  L'au- 
teur représente  les  sels  n**  I  et  n°  II  par  les  formules  détaillées  : 

(  FeS2  (  FeS2 

2Fe2(AzO)c  {  2FeS-l-4H20    et    3Fe2(AzO)«  l  3 FeS-f  2711-^0. 
(  Na2S  (  5Na2S 

La  formation  du  sel  ^11)  se  représente  par  Tcquation  : 

2Fe'55(  AzO)»2Na2  -f  12NaOH  =  Fe»oSJO(A20)i»Naio+6Na(AzO) 

4-2Fe2(OH)6. 

et  sa  décomposition  par  l'acide  carbonique,  par 

re'^S'*  Ali»  ••Na'«+C0*4^H*0  =  FeïS^Az0)'*Na*-fC03Na«-f6Na.A7.0;+Fe*,0II;H-Fe  OH  * 

+II«S. 

(équation  dans  laquelle  ne  figurent  pas  les  sulfates  signalés  par 
Fauteur  parmi  les  produits  de  décomposition:  peut-être  résultent- 
ils  d'une  réaction  secondaire  provoquée  par  l'instabilité  de  l'iiy- 
poazotite  de  sodium  dont  l'auteur  semble  admettre  la  production). 
L'auteur  termine  par  quelques  considérations  sur  la  constitution 
de  ces  combinaisons.  éd.  w. 


KeBiarqae  sur  la  note  de  M.  Pawel  ;  par  M.  \¥.  DEHEL  (1). 

M.  F^awel  a  attribué  les  résultats  obtenus  par  M.  Demel  à  un 
mélange  de  sels  de  potassium  et  d'ammonium.  Celte  interpréla- 
lion  ne  peut  tenir  contre  les  analyses  de  l'auteur  (dont  le  mémoire 
détaillé  a  été  inséré  dans  les  Mémoires  do  l'Académie  de  Vienne  y 
octobre  1878).  Les  chiffres  fournis  par  ses  analyses  dilfèrent 
i  peine  de  ceux  qu'exige  la  formule  qui  en  est  déduite 
(Fe  =  37,138o/^;  8  =  21,417;  Az=  18,555;  H  =  1,491).  Quant  au 
potassium,  son  absence  a  été  constatée  à  plusieurs  reprises  dans 
le  sel  de  M.  Demel.  éd.  w. 

(1,  Deutsche  ebemiscbe  GeselJschaft,  t.  f  !2,  p.  1948. 
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Svr  «M  ■•«▼elle  bMe  lrl«i4«e  ;  par  H.  €.  BIRNBAIIH  il). 


Pour  obtenir  le  chlorure  d'iridium  pur,  dans  le  butd*en  étudier 
les  dérivés  ammoniacaux,  Tauteur  a  décomposé,  par  Tacide  chlor*. 
hydrique,  le  sulfite  iridico-sodiqne  [BiilL  t.  *,  p.  356)  dont  la  faible 
solubilité  rend  la  purification  facile.  Ce  sel  a  été  chauffé  avec  HQ 
concentré,  qui  a  été  renouvelé  de  temps  à  autre,  jusqu'à  ce  qw' 
son  action  parût  épuisée.  Dans  cette  réaction,  il  se  dépose  dy 
chlorure  de  sodium  et  il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux;  mak^ 
ainsi  qu'on  le  verra,  ce  dégagement  ne  porte  pas  sur  la  totalHl 
de  l'acide  combiné  dans  le  sel.  Saturée  de  gaz  AzH^,  la  solutiet; 
rouge  ainsi  obtenue  devient  jaune  et  laisse  déposer  un  pvécifàA 
cristallin  jaunâtre.  Ce  précipité  est  soluble  dans  Teau  et  cristak 
lise,  par  Tévaporation  de  sa  solution  sur  Tacide  sulfurique,  ai^ 
rhomboèdres  aigus,  incolores,  très  brillants  (angles  de  66^80^01 
113''âO').  Les  eaux-mères  abandonnent  une  petite  quantité  dft 
cristaux  jaunes,  renfermant  du  chlore,  de  l'ammoniaque,  # 
Tacide  sulfureux  et  de  l'iridium. 

Si  Ton  sature  exactement  la  solution  rouge  précédente  ^ 
Tammoniaque  aqueuse,  on  obtient  des  croûtes  cristallines  roug%: 
qui  présentent  tout  à  fait  Tapparence  du  sel  décrit  récemment  ptr 
M.  Seubert  et  obtenu  par  l'action  de  AzH^  sur  le  chloriridilê] 
d'ammonium  (t.  Sf ,  p.  404).  j 

Les  rhomboèdres  incolores  signalés  plus  haut  sont  inaltérabl6l  ] 
à  Tair,  efflorescents  sur  l'acide  sulfurique,  ils  sont  exempts  de  '• 
chlore  et  ont  donné  à  l'analyse  les  rapports 

Ir2Na3(SO3)6(AzH3)9.10H2O. 

Ces  rapports  peuvent  se  traduire  par  la  formule  : 

(AzH3)3ir^S03 

I  >SO3-H3SO3(Azll4)Na+i0H2O. 
(AzH3)3Ir>>S03 

Le  sulfite  primitif  Ir2(S03)3.3Na«SO»  ne  perd  donc,  sous  l'io- 
iluence  de  HCl,  que  la  quantité  d'acide  sulfureux  nécessaire  poitf 
convertir  le  sulfite  neutre  de  sodium  en  sulfite  acide.  L'ammo- 
niaque neutralise  ensuite  ce  sel  en  même  temps  qu'elle  s'unit  au 
sulfile  indique.  éd.  w. 

(1)  Dêuische  cbemische  Gesellscbaft,  t.  f  «,  p.  1544. 
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CHIMIE  ORMNIQUL 


S«r  les  deox  bromares  Isomérlques  C^HcBr*  ;  par  HM.  E.  ERLEN- 

et  A.  KAYSER  (1). 


Lorsqu'on  traite  le  bromure  d*allyle  par  HBr  on  obtient,  ainsi 
que  Tout  établi  M.  Géromont  (t.  !•,  p.  113)  et  M.  Reboul 
(l.  tl,  p.  350),  deux  bromures  de  propyllène  ;  bromure  connu 
depuis  longtemps  GH^.GHBr  GH^Br  et  le  bromure  de  propylène 
ocnrmal  ou  de  iriméthylènc  GH^^Br.GHa.GH^Br. 

Les  auteurs  ont  fait  un  grand  nombre  d'expériences,  qu'ils  dé- 
crivent en  détail,  pour  établir  quelles  sont  les  conditions  les  plus 
favorables  pour  la  production  de  ce  dernier  bromure.  Voici  ces 
conditions. 

La  proportion  d'acide  bromhydrique  sec  par  rapport  au  bro- 
mure d'aliyle  sec  doit  être  maintenue  la  plus  forte  possible  jus- 
qu'à la  fin  de  la  réaction.  La  température  la  plus  favorable  est  de 
80  à  40«. 

Il  se  produit  d'autant  plus  de  bromure  de  propylène  ordinaire 
que  l'acide  bromhydrique  est  plus  étendu  (soit  par  Teau,  soit  par 
le  bromure  de  triméthylène  déjà  formé).  Lorsque  cette  dilution  a 
atteint  un  certain  degré,  tout  Tacide  bromhydrique  se  fixe  sur  le 
bromure  d'allyle  de  manière  à  ne  donner  que  le  bromure  de  pro- 
pylène, fixation  qui  a  lieu  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud. 

Avec  l'acide  bromhydrique  concentré,  entre  0  et  30°  aussi  bien 
qu*au  delà  de  400**,  c'est  toujours  le  bromure  de  triméthylène 
qui  prend  d'abord  naissance.  La  fixation  de  HBr  dans  ce  sens 
n'est  donc  pas  déterminée  par  la  température,  comme  l'a  pensé 
M.  Markownikoff,  mais  par  la  masse  de  l'acide  bromhydrique 
qui  est  en  présence  du  bromure  d'allyle.  éd.  w. 

Aetion  des  oxydants  sar  les  carbares  CnR^n  ;  par  RM.  OTRRA^ 

et  Fr.  ZEIDLER  (2). 

Lorsqu'on  traite  l'éthylène,  le  propylène,  Tisobutylène,  l'amy- 
iène  par  le  permanganate  de  potassium,  en  solution  alcaline, 
neutre  ou  acide,  ou  bien  par  l'acide  chromique  ou  par  le  bichro- 

(l)  Licbig's  Annalea  der  Chemie,  t.  197,  p.  169  à  185. 
i2)  Liebig's  Annalea  der  Chemie^  t.  #117,  p.  243. 
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mate  de  ])olassium  et  Tacicie  sulfurique,  Tattaque  porte  sur  la 
double  liaison;  Avec  le  permanganate,  il  y  a  généralement  pro- 
duction d'un  acide  bibasique  ;  avec  Tacide  chromique,  l'action  est 
moins  profonde  et  donne  naissance  à  un  acide  monobasique. 
Dans  ce  dernier  cas,  il  y  a  sans  doute  d*abord  fîxation  d'eau,  à  la 
place  db  la  double  liaison,  de  manière  à  produire  un  alcool  sur 
lequel  porte  ensuite  Toxydation. 

I/éthylène  a  fourni  ainsi  de  Tacide  oxalique  et  de  Tacide  acé- 
tique. 

Le  propylène  a  donné  comme  produits  principaux  :  les  acides 
acétique,  formique  et  oxalique.  L*acétone  et  Tacide  malooique 
signalés  par  M.  Berthelot  (t.  9,  p.  124)  n'ont  été  obtenus  qu'en 
trùs  petite  quantité  parce  qu'ils  sont  détruits  par  une  oxydation 
ultérieure. 

Les  produits  d'oxydation  de  Tisobutylcne  sont  l'acide  acétique, 
l'acide  oxalique,  Tacide  carbonique,  l'acétone  et  Tacide  formique. 
Ceux  de  l'amylène  enfin  sont  l'acide  oxalique  et  l'acide  succi- 
nique,  Tacide  formique  et  l'acide  butyrique,  avec  des  traces  seu- 
lement de  GO*.  L'amylène  employé  était  celui  (bouillant  à  35T 
obtenu  par  Taction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  amylique. 
Les  produits  d*oxydation  ci-dessus  tendent  à  montrer  que  cet 
amylène  constitue  le  propyléthylène  CH3-GH2.CH«-GH  =  GH*. 

ED.    W. 


Préparation  du  propyli^lyeol  au  moyen  de  la  glyeérlne; 

par  M.  A.  BELOHOLBEK  (1). 

Un  grand  nombre  de  chimistes  ont  recherché  un  moyen  de 
préparation  rapide  et  satisfaisant  du  propylglycol,  mais  leurs 
efforts  n'ont  pas  été  couronnés  de  succès. 

L'auteur  a  préparé  ce  corps  en  partant  du  monoglycérinate  de 
sodium  et  en  opérant  de  la  façon  suivante  : 
•  On  traite  la  glycérine  par  l'amalgame  de   sodium  dans  le  rap- 
port de  1  molécule   do  glycérine  pour  1  atome  de  sodium,  et  on 
facilite  la  réaction  en  chauffant  doucement. 

Le  dégagement  d'hydrogène  ayant  cessé,  on  laisse  refroidir, 
on  décante  le  mercure  et  on  soumet  à   la  distillation  sèche  la 


(1)  Deutsche  chemiscbe  GeselJscbaft,  t.  f  S,  p.  1872. 
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masse  gommeuse  formée,  constituée  par  du  monoglycérinate  de 
sodium. 

Cette  distillation  présente  trois  phases  : 

D'abord  il  y  a  production  de  gaz  ;  puis  il  passe  de  Teau, 
mélangée  de  propylglycol ,  et  enfin,  à  une  température  plus 
élevée,  vers  la  fin  de  l'opération,  un  corps  visqueux  plus  léger 
que  l'eau. 

La  recherche  du  propylglycol  ne  doit  se  porter  que  sur  la  por- 
tion aqueuse  de  la  distillation.  En  effet,  si  Ton  soumet  ces  eaux  à  la 
dislillalion  fractionnée,  on  remarque  que  la  température  demeure 
quelque  temps  vers  105®,  puis  elle  monte  rapidement  vers  470**, 
puis  à  180-190^,  température  à  laquelle  passe  le  propylglycol. 

En  rectifiant  les  portions  passant  entre  170-190'',  Tauteur  a 
obtenu  du  propylglycol  pur  bouillant  à  186-188°. 

Ce  glycol  est  doué  d'une  odeur  allylique  faible  ;  sa  densité  est 
égale  à  1,054  à  0^.  M.  Wurlz  a  trouvé  1,031.  Densité  de  va- 
peur =  2,^,  la  théorie  exige  2,63.  Ce  glycol  est  peu  soluble  dans 
Féther,  mais  facilement  dans  l'alcool  et  l'eau. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  une  chlorhydrine  qui, 
décomposée  par  la  potasse  caustique,  donne  de  l'oxyde  de  pro- 
pylène  bouillant  à  36®. 

Celte  préparation  du  propylglycol  atteint  16  %  du  rendement 
théorique. 

L'auteur  a  essayé  de  remplacer  le  sodium  par  la  soude  caus- 
tique. A  cet  effet,  il  a  distillé  molécules  égales  de  soude  caustique 
et  de  glycérine.  Le  propylglycol  ainsi  obtenu  atteint  9  %  ^ti 
rendement  théorique.  h.  g. 


Aetlon  da  perchlorure  de  phosphore  sur  Tessence  de  moutarde 
eC  sur  ses  dérivés  ;  par  M.  A.-VIT.  UOFMA.\^'  (1). 

Il  y  a  quelques  années  MM.  Sell  et  Zierold  {BulL  Soc,  chim,^ 
t.  93,  p.  466)  ont  obtenu  le  chlorure  d'isocyanophényle  par 
Taction  du  chlore  sur  l'essence  de  moutarde  phénylique.  Le 
chlorure  d'isocyanophényle  dérive  de  l'essence  de  moutarde  phé- 
oyUque  par  la  substitution  de  2  atomes  de  chlore  à  1  atome  de 
soufre,  ce  qui  fait  supposer  que  Ton  pourrait  préparer  ce  corps 


(1j  Deutsebe  cbewiaebe  Gesellscbaft,  t.  fS,  p.  1126. 
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plus  simplement  par  raction  du  perchlorure  de  phosphore  sar 
Tessence  de  moutarde  phénylique  d'après  Téquation  : 

C«H5AzS  +  PC15  =  C^HSAzaî  +  POPS. 

L'expérience  a  prouvé  qu'il  se  produit  une  action  secondaire  : 

C^HSAzS  -h  PCP  =  CîH^ClAzS  +  HCl  +  PCP, 

la  réaction  s'accomplit  en  5-6  heures,  en  tubes  scellés,  à  160^. 

Les  tubes  contiennent,  après  le  refroidissement,  de  grandes 
aiguilles  jaunes.  Le  liquide  qui  baigne  ces  cristaux  se  sépare  par 
la  distillation  en  trichlorure  de  phosphore  (bouillant  à  75*),  en 
sulfochlorure  de  phosphore  (bouillant  à  i2S'*)^  en  dilorure  diso- 
cyanophényle  (bouillant  à  212"*)  et  en  essence  de  moutarde  chlorée 
(bouillant  à  248»). 

Essence  de  moutarde  chlorée.  —  Les  cristaux  que  l'on  a  séparés 
du  liquide  précédent  se  décomposent  rapidement  en  présence  de 
l'humidité  ;  ils  se  dissolvent  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme 
et  ne  cristallisent  plus  de  ces  solutions.  Les  analyses  ne  con- 
cordent pas  parfaitement  entre  elles,  mais  se  rapprochent  de  la 
formule  Cm*aAzS,HCl. 

En  décomposant  ces  cristaux  par  l'eau,  il  se  sépare  de  l'acide 
chlorliydrique  et  l'essence  de  moutarde  chlorée  se  précipite  sous 
la  forme  d'une  huile  CH^ClAzS,  qui  bout  à  248**  et  se  dissout 
aisément  dans  l'alcool,  d'où  elle  peut  être  reprécipitée  par  l'eau. 

L'essence  de  moutarde  chlorée  ne  possède  aucune  des  pro- 
priétés des  isosulfocyanates  (essences  de  moutarde),  elle  n'en 
rappelle  pas  l'odeur  et  ne  fixe  pas  l'ammoniaque  pour  se  trans- 
former en  urée.  Elle  ne  possède  pas  non  plus  les  propriétés  de 
l'essence  de  moutarde  chlorophényliciue  et  iodophénylique  de 
M.  Losanitsch  (5tt//.  Soc.  chim.y  t.  il,  p.  364). 

L'essence  de  moutarde  chlorophénylique  de  M.  Losanitsch,  se 
dédouble  sous  l'influence  de  l'eau  en  chloraniline,  hydrogène  sul- 
furé et  acide  carbonique,  tandis  que  l'essence  de  moutarde  chlo- 
rée forme,  dans  les  mêmes  conditions,  de  l'essence  de  moutarde 
oxyphénylique  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Essence  de  moutarde  oxyphénylique.  —  On  la  prépare  en 
faisant  bouillir  les  cristaux  bruts  avec  de  l'alcool,  et  l'on  prolonge 
rébuUition  jusqu'à  ce  que  la  potasse  ne  produise  plus  de  précipité. 
On  ajoute  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  qui  précipite  une 
substance  cristalline,  qu'on  lave  à  l'eau  et  que  l'on  purifie  par 
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dissolutioQ  dans  l'alcool,  qui  laisse  déposer  des  cristaux,  fusibles 
a  186^,  correspoodant  à  la  formule  C^H^AzSO. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  dans  i*éther  et  sont  insolubles  dans 
i*eau  et  dans  Fammoniaque  ;  ils  possèdent  les  caractères  d'un 
phénol. 

Essence  de  moutarde  amidée.  —  Obtenue  en  chauffant  le 
dérivé  chloré  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  150*^-160°,  l'eau 
précipite  de  la  solution  une  huile  qui  se  prend  rapidement  en  une 
masse  cristalline.  L'analyse  du  sel  de  platine  conduit  à  la  formule 
(?H»(AzH*)AzS. 

Essence  de  moutarde  anilidée.  —  L'essence  de  moutai*de 
chlorée  se  transforme,  par  une  courte  ébullition  avec  l'aniline,  en 
une  masse  cristalline  soluble  dans  l'alcool  qui  laisse  déposer  de 
longues  aiguilles  fusibles  à  157*,  dont  le  sel  de  platine  corres- 
pond à  la  formule  G^H*(AzHC«H*)AzS.  j.  a. 


■■  Biode  de  préparation  ATanCageax  de  Taelde  phénolgly 
e^liqae,  et  sur  l'aelde  pyrogallotrig^lyeollqae  |  par  M.  P.  GIA- 
COSA  (1). 

Le  phénol  et  l'acide  monochloracétique,  en  proportions  équiva- 
lentes, sont  chauffés  au  bain-marie  jusqu'à  fusion,  puis  addi- 
tionnés de  lessive  de  soude  d'une  densité  de  J,3  (4  p.  de  lessive 
pour  1  p.  de  phéuol)  :  le  mélange  entre  en  ébullition  et  se  prend 
en  une  bouillie  de  cristaux  de  phénolglycolate  de  sodium  : 

CH2(OG«H5)  -  C02Na. 

L'acide  peut  en  être  isolé  facilement  au  moyen  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  L'eau  bromée  produit  dans  la  solution  aqueuse  de 
l'acide  un  précipité  cristallin  d'acide  monobromophénolglycolique 
CH«(OC«H*Br)-C0«H. 

Lorsqu'on  fait  fondre  au  bain  de  sable  un  mélange  de  12  par- 
lies  de  pyrogallol  et  de  30  parties  d'acide  monochloracétique,  et 
qu'on  ajoute  peu  à  peu  200  parties  de  lessive  de  soude  d'une 
densité  de  1,3,  il  se  forme  un  nouvel  acide  que  Ton  peut  mettre 
en  liberté  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 

Uacide  pyrogallolviglycoUffue  C«H3(0CH«  -  C0«H)3  cristallise 
en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  IQS"*.  A  14^,5,  il  se 
dissout  dans  75^,5  d'eau  ;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau 

(1)  Journal  fut  prakiisebe  Cbemiô  (S),  t.  1#,  p.  996. 
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bouillante.  L'acide  pyrogallolriglycolique  est  tribasique;  son  sol 
de  potassium  C**H^0**.K3  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  belles 
aiguilles  blanches,  insolubles  dans  Talcool  concentré,  extrême- 
ment solubles  dans  Teau.  L'acide  acétique  précipite  de  la  solution 
de  ce  sel  un  sel  nionopotassiqiie  G^^H^^O^^K-^H^O,  très  peu 
soluble  dans  Teau  et  perdant  son  eau  de  cristallisation  vers  110^. 

A.  H. 


Sur  l'acide  ellagiqaet  pur  MM.  L.  BARTH  et  G.  GOLDSCHMIEDT  (Ij. 

Les  auteurs  ont  entrepris  l'étude  détaillée  et  approfondie  de 
l'acide  ellagique,  en  vue  d'établir  définitivement  sa  composition 
et  sa  constitution. 

Un  certain  nombre  d'auteurs  assignent  à  l'acide  ellagique  la 
formule  : 

Ci'iH60«-f-2H20; 
quelques  autres  admettent  la  formule  : 

C»''H«09-f-H20. 


Les  auteurs  ont  analysé  avec  le  plus  grand  soin  plusieurs  sels 
de  l'acide  ellagique,  et  ont  trouvé  des  nombres  conduisant  pour 
Tacide  sec  à  la  formule  : 

G»'»H«08. 

Quant  à  l'acide  ellagique  ordinaire,  il  cristallise  en  effet  avec 
doux  molécules  d'eau.  La  première  formule  C**H<^0^-1-2H*0  se 
trouve  donc  confirmée.  La  préparation  et  l'analyse  du  dérivé  acé- 
tylé  ont  également  décidé  les  auteurs  à  admettre  la  formule 
G**H*îO®.  D'après  leurs  déterminations ,  ce  dérivé  contient 
5  groupes  acétyle  et  non  pas  4,  comme   l'avait  annoncé  Schiff. 

En  chauffant  de  l'acide  ellagique  sec  avec  5  ou  6  fois  son 
poids  de  chaux  dans  un  courant  d'hydrogène,  on  observe  que  la 
masse  se  charbonne  en  grande  partie.  Il  se  dégage  de  l'eau, et  une 
petite  quantité  d'acide  ellagique  échappe  à  la  réaction.  En  répé- 
tant l'expérience  avec  la  chaux  sodée,  les  auteurs  ont  obtenu 
exactement  le  même  résultat. 

L'acide  ellagique  ordinaire  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  iodhy- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschati^  t.  12,  p.  1237. 
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drique  même  concentré,  à  la  température  de  200"*.  Il  se  trans- 
forme seulement  en  acide  anhydre  qui,  dans  ces  conditions,  forme 
de  très  beaux  cristaux. 

L'acide  chlorhydrique  n'attaque  pas  non  plus  Tacide  ellagique, 
même  à  la  température  de  280**.  Il  y  a  également  production  d'a- 
cide anhydre  bien  cristallisé. 

La  potasse  caustique  fournit  un  composé  qui  se  présente  sous 
la  forme  d'aiguilles  légèrement  grisâtres,  et  qui  possède  la  com- 
position C**H*<>0*.  Ce  composé  est  un  hexaoxydipbényle ;  chauffé 
dans  un  courant  d*hydrogène  avec  la  pondre  de  zinc,  il  donne 
une  grande  quantité  de  diphényle.  Il  fond  au-dessus  de  250o.  Il 
se  dissout  assez  facilement  dans  Teau  chaude  et  dans  Talcool 
bouillant,  moins  bien  dans  Teau  et  dans  l'alcool  froids.  Il  est  peu 
soluble  dans  Téther  bouillant,  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  car- 
bone et  le  chloroforme. 

Sa  réaction  en  présence  de  la  potasse  caustique  est  caractéris- 
tique :  lorsqu'on  introduit  un  petit  fragment  d'alcali  dans  une  de 
ses  solutions  très  étendues,  la  liqueur  prend  une  coloration  vio- 
lette intense.  Cette  coloration  devient  rouge,  puis  jaune-brunâtre. 
Si  Ton  ajoute  une  nouvelle  quantité  d*eau,  la  coloration  devient 
jaune-rougeâtre.  Le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration 
jaune-brunâtre,  très  intense,  mais  qui  disparaît  rapidement.  Après 
addition  de  quelques  gouttes  de  lessive  de  soude,  celle  colora- 
tion vire  au  bleu;  puis  au  violet,  si  Ton  emploie  un  excès  d'alcali. 
La  coloration  ne  se  produit  pas,  si  l'on  ajoute  une  trop  grande 
quantité  de  perchlorure  de  fer.  Les  sels  ferreux  donnent,  dans  la 
solution  d'hexaoxf diphényle,  une  coloration  bleue;  au  bout  d'un 
certain  temps,  on  voit  se  déposer  un  précipité  floconneux  bleu 
noirâtre. 

L'acétate  de  plomb  précipite  la  même  solution  en  blanc  ;  ce 
précipité  devient  rapidement  bleu,  puis  très  foncé. 

L'eau  de  baryte  donne  aussi  un  précipité  blanc,  qui  devient 
bientôt  bleu  et  finalement  brunâtre. 

L'acétate  de  enivre  fournit  un  précipité  floconneux  rouge 
brunâtre;  l'azotate  d'argent,  un  précipité  brun-verdâtre. 

Avec  une  lessive  de  soude,  il  se  forme  une  coloration  bleue 
qui  ne  tarde  pas  à  virer  au  rouge  ;  après  addition  d'une  (K^tîte 
quantité  de  soude,  la  coloration  bleue  reparaît,  (lefi  r^s^ciionn 
colorées  ne  se  produisent  bien  nettement  que  dans  les  solutions 
très  étendues. 
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Les  auteurs  ont  préparé  le  dérivé  hexacétyié  du  nouveau  com- 
posé. Ce  dérivé  cristallise  en  beaux  prismes  blancs,  très  durs. 
Il  fond  à  170''.  Sa  stabilité  est  remarquable.  Une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  seule  peut  le  détruire  à  chaud. 

L*acide  nitrique  décompose  Thexaoxydiphényle  avec  formation 
d'acide  oxalique.  Si  Ton  chauffe  le  même  composé  avec  un  mé- 
lange de  chromate  potassique  et  d'acide  sulfurique,  il  se  produit 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'eau. 

A  côté  de  rhexaoxydiphényle,  il  s'est  formé  une  quantité  no- 
table d'hexaoxydiphénylène-acélone  G*^H«0'',  Cette  acétone  chauf- 
fée avec  de  la  poudre  de  zinc  a  donné  du  Huorône.  Elle  fond  à  une 
température  très  élevée  ;  à  250^,  elle  noircit  sans  avoir  encore 
subi  un  commencement  de  fusion.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans 
l'alcool,  à  peine  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone.  Un  petit  morceau  de  potasse  ou  de  soude 
caustique  donne  dans  la  solution  aqueuse  de  l'acétone  en  question, 
une  coloration  jaune-brunâtre.  En  agitant,  on  fait  passer  cette 
coloration  au  jaune-rougeâtre,  puis  au  rouge-carmin.  Si  Ton 
étend  la  solution,  la  coloration  devient  jaune. 

L'addition  d*un  alcali  dans  une  solution  alcoolique  de  l'acétone 
détermine  la  formation  d'un  précipité  vert.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau, 
la  même  coloration  rouge-carmin  se  produit  et  le  précipité  se 
dissout.  Le  perchlorure  de  fer  colore  en  bleu-verdâtre  une  solu- 
tion très  étendue,  et  détermine  un  précipité  bleu-noirâtre  dans  les 
solutions  concentrées.  Ce  précipité  se  redissout  dans  un  excès 
d'eau.  Une  lessive  de  soude  produit  dans  les  solutions,  suiN'ant 
leur  degré  de  concentration,  une  coloration  rouge  ou  brune,  et 
quelquefois  un  précipité  brunâtre. 

Les  sels  ferreux  donnent  la  môme  coloration  que  dans  les  solu- 
tions d'acide  pyrogallique. 

L'acétate  de  plomb  détermine  un  précipit.é  vert  clair,  qui  de- 
vient rapidement  foncé. 

L'acétate  de  cuivre  provoque  une  coloration  vert  foncé. 
En  présence  du  carbonate  de  sodium,  Tacétone  se  comporte 
comme  en  présence  des  alcalis,  et  il  y  a  dégagement  d'acide  car- 
bonique. 

Les  auteurs  ont  constaté  la  formation  d*une  petite  quantité 
d*acide  pyrogallique,  dans  la  fusion  de  l'acide  ellagique  avec  la 
potasse  caustique.  Cette  formation  est  due,  suivant  eux,  à  une 
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réaction    secondaire.  Une  ceritine  quantité  d'acide  ellagique 
échappe  à  la  réaction* 

En  fondant  l'alcool  ellagique  avec  la  soude  caustique,  les  au- 
teurs ont  obtenu  un  composé  cristallisé  en  aiguilles  brillantes  et 
incolores,  assez  longues^  devenant  grisâtres  par  Texposition  à 
Tair.  Ce  composé  fond  au-dessus  de  230"",  et  noircit  déjà  à  cette 
tem|>érature.  C'est  un  hexaoxydiphényle  distinct  de  celui  obtenu 
dans  la  fusion  avec  la  potasse  caustique.  Il  est  moins  soluble  dans 
Teau  que  son  isomère,  et  celle  propriété  permet  de  séparer  les 
deux  composés.  Il  se  dissout  assez  facilement  dans  ralcool,  plus 
difficilement  dans  Téther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sulfure 
de  carbone.  Une  lessive  de  potasse  colore  sa  solution  aqueuse 
en  ronge  de  sang  ;  en  étendant  la  solution,  on  voit  cette  colora- 
tion passer  au  brun,  au  vert  foncé,  puis  au  jaune-clair  après  quel- 
ques minutes.  Quelques  gouttes  de  perchlorure  de  fer  déterminent 
une  coloration  verte  passagère.  Cotte  coloration  devient  brune,  si 
Ton  ajoute  une  plus  grande  quantité  du  réactif.  Une  lessive  de 
sonde  donne  un  précipité  brun-noirâtre  dans  la  solution  d'hexaoxy- 
diphényle  additionnée  de  perchlorure  de  fer.  Cette  môme  solution 
est  colorée  en  bleu-violet,  puis  en  rouge -violet  par  le  carbonate 
desodiuui.  Si  Ton  chaulTe,  la  coloration  devient  brune. 

Les  sels  ferreux  donnent  la  même  réaction  que  dans  la  solution 
d'acide  p\rogallique. 

L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  brun  sale. 

La  lessive  de  soude  produit  les  mêmes  réactions  que  la  lessive 
4e  potasse  dans  la  solution  du  nouveau  composé.  En  outre,  il  y 
a  dégagement  de  gaz  carbonique. 

Les  auteurs  ont  remarqué  que  la  fusion  avec  la  soude  caustique 
ne  donne  pas  naissance  à  VhexaoxydiphényU'ne-acélone,  et  que 
la  quantité  d'hexaoxydiphényle  formé  dans  celte  réaction  est  sen- 
siblement moins  grande  que  celle  du  composé  isomérique,  pro- 
duit dans  la  fusion  avec  la  potasse. 

Ils  proposent  d'appeler  le  premier  de  ces  composés  •x-hexaoxy'- 
diphénrle,  et  le  second  ^'hexaoxydiphényle.  Quant  à  l'isomère, 
dont  la  découverte  est  due  à  Liebermann,  il  devra  être  désigné 
par  la  lettre  c 

Tous  ces  isomères  présentent  des  propriétés  et  des  réactions 
caractéristiques  à  côté  d*un  certain  nombre  de  propriétés  et  de 
réactions  communes.  On  peut  donc  les  séparer  et  les  définir  très 
nettement. 
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Se  fondant  sur  Tensemble  des  faits  nouveaux  observés  par  eux, 
les  auteurs  admettent  que  Tacide  ellagique  dérive  de  deux  molé- 
cules d*acide  gallique  avec  perte  d'une  molécule  d'hydrogène  et 
de  deux  molécules  d'eau. 

L'acide  ellagique  possède  d*après  cela,  une  constitution  expri- 
mée par  l'une  ou  l'autre  des  formules  suivantes  : 

C6H(OH)3  r6urnux2 

.  C6(OH)2<Û  ou  0G(  I  )0 

^^  CC(0H)2C00H 

Les  auteurs  admettent  la  première  de  ces  formules,  et  consi- 
dèrent l'acide  ellagique  comme  l'anhydride  hexabydroxy-dipbé- 
nylène- acétone-carbonique,  w.  œ. 


Sur  la  eonstiCation  de  Taelde  ellagique i  par  M.  HUGO  SCHIFF  (i). 

L'acide    digallique,    chauffé   pendant   plusieurs   heures  à  160* 
avec  de  raciJe  arsénique,  est  transformé  en  anhydride  ellagique  : 

2Ci''HJ0O9  -f-  A8205  =  2Gi*H608  +  4H20  -f  As^Qs. 

Suivant  une  opinion  ancienne  de  Tauteur^  l'acide  ellagique 
présentait  la  composition  suivante  : 

Ci*H809 

le  corps  ainsi  obtenu  ayant  été  préalablement  desséché  à  100*'  à 
l'air. 

Plus  récemment,  l'auteur  a  cherché  à  préparer  un  dérivé  hexa- 
cétylé  de  Tacidc  ellagique,  mais  le  composé  qu'il  a  obtenu  conte- 
nait seulement  4  groupes  acétyle,  et  répondait  à  la  formule 

G»'»H2(C2H30)408. 

Se  basant  sur  ce  fait,  il  a  cru  devoir  adopter  pour  l'anhydride 
ellagique,  lune  ou  l'autre  des  deux  formules  de  constitution  : 

0 
/\  C0\ 

CO-(^.6H^OH)2  ^„  04-~V«H(OH)2 

n  ^  I  o 

/\  i^>C6H(OH)2 

CO— C6H(OH)2 
(i)  Deutsche  chemiscbe  GeselJscbafl,  t.  12,  p.  1533. 
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Ces  formules  expliquent  l'existence  du  dérivé  tétracétylé,  ainsi 
que  la  formation  de  Tacide  ellagique  en  partant  de  l'acide  digal- 
iique  ou  de  Téther  gallique  en  solution  alcaline. 

Elles  montrent  également  pourquoi  l'auteur  n'a  pu  réussir  à 
élbériBer  l'acide  ellagique,  ni  à  Thydrogéner  pour  le  transformer 
en  acides  gallique  ou  tannique. 

En  réalité,  Tacide  ellagique  contient  2  molécules  d'eau.  Si  Ton 
considère  ^  molécules d*acide  gallique: 

\G02H 

\G02H 
Facide  ellagique  desséché  à  Tair  sera  : 

\G02H 

HG<îr 

\G02H 

Cette  formule  semble  inrliquer  que  les  2  molécules  d*eau  con- 
tenues dans  l'acide  ellagitiue,  doivent  être  éliminées  d'une  ma- 
nière semblable  et  à  la  même  température.  Or,  il  n'en  est  rien  : 
la  première  molécule  est  facilement  enlevée  entre  95*  et  100«, 
tandis  que  la  seconde  disparaît  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée  ;  l'anhydride  ellagique  ne  commence  à  se  sublimer  qu'à 
220"  environ . 

L'auteur  avait  déjà  proposé,  pour  rendre  compte  des  faits, 
d'adopter  la  formule 

Cr»H809  +  H20. 

Dans  un   mémoire  récent  (voir  la   note  précédente,  p.  168) 

MM.  Barlh  et  Goldschmiedt  ont  admis  pour  l'acide  ellagi(|ue  la 

constitution  suivante  : 

.GGII(0HP 
Go/  I  0 

^G»i(0H)2<^  I    • 

L'auteur  fait  remarquer  que  cette  formule  explique  mieux  que 
loutes  les  autres,  les  différences  notables  observées  dans  la  fixité 
des  2  molécules  d'eau  ;  elle  permet  aussi  de  bien  se  rendre 
compte  de  la  manière  dont  l'une  ou  l'autre  de  ces  molécules  se 
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combine  avec  l'anhydride  ellagique.  Cependant  Tauteur  croit  de- 
voir maintenir  la  formule  anciennement  proposée  par  lui  : 

C^^HBO^  +  H^O. 

i 

On  connaît  3  sels  de  sodium  de  Tacide  ellagique  | 

C»*H5Na08,H20  ;  Ci4H*Na208,H20  ;  Ci4H4Na208,NaHO. 


I 


i 


On  connaît  les  sels  de  potassium  analogues. 

Le  sel  de  baryum  et  le  sel  de  plomb  ont  pour  formules 

(Gi4H''08)2Ba2,BaH202  ;  Ci4H2Pb208,H20. 

Le  sel  de  plomb  possède  exactement  cette  composition  lors- 
qu'il a  été  desséché  à  lair. 

Ces  formules  correspondent  à  celles  de  l'acide  ellagique  et  de 
son  anhydride;  elles  montrent,  en  outre,  que  les  sels  basiques 
sont  les  sels  normaux.  w.  œ. 


Sar  les  dérl-vés  de  rorlhoerésylènediamlne;  par  HH.  A.  LADEX- 

BURG  cl  L.  RÎJGHEIHER  (1). 

Orlhocrésylènediamitte  et  acétophénone.  —  Les  auteurs  aol 
montré  antérieurement  (t.  it9«  p.  261)  que  lorsqu'on  fait  réagir 
l'orthocrésylènediamine  sur  l'aldéhyde  henzoïque,  2  molécules 
de  ce  dernier  composé  réagissent  sur  1  molécoled'orlhocrésylè- 
nediamioe  avec  élimination  de  2  molécules  d'eau. 

Lorsqu'on  remplace  l'aldéhyde  benzoïque  par  Tacétophénone,  là 
réaction  se  passe  un  peu  différemment  et  les  deux  composés  ne 
réagissent  que  molécule  à  molécule. 

On  chauffe  au  bain  d'huile  dans  un  petit  ballon  ouvert  molé- 
cules égales  des  deux  corps  en  laissant  monter  graduellement 
la  température  jusqu'à  180%  puis  on  maintient  cette  températura 
pendant  36  heures.  On  obtient  ainsi  une  masse  pâteuse  que  Toa 
épuise  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Par  le  refroi- 
dissement, et  quelquefois  aussi  lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  chlor- 
hydrique concentré,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  la  base  sous  la 
forme  de  fines  aiguilles  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  avec  addition  d'un  peu  de  noir  ani- 

(1)  Deutaeàe  càemieebe  GeMeîiseàaft,  t.  4S,  p.  951. 
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mal.  On  obtient  la  base  libre  en  décomposant  ce  sel  par  le  car- 
bonate de  soude  et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool 
étendu  ;  elle  se  présente  alors  sous  la  forme  d*aiguilles  fusibles 
à  240"*.  Ce  composé  est  la  benzénylorthocrésylènediamine 

CH3-G6H3<^^pj^C-  C^Hs. 

M.  Kelbe  a  obtenu  le  même  composé,  renfermant  seulement  les 
éléments  de  l'eau  enjplus,  en  réduisant  la  mononitrobenzoparato- 
laide  par  Sn  et  HCl.  (BuJL  Soc.  cbim,^  t.  Zlk,  p.  417.) 

La  réaction  de  Tacétophénone  sur  Torthocrésylènediamine  peut 
être  représentée  par  l'équation  : 

CH>-C«H>(AxH«)«-fC*H»C00H«=CH»-C«H»<^II^C-C«H''4-H*0+CH*. 

Les  auteurs  n'ont  pas  vérifié  directement  la  présence  du  mé- 
thane. 

Elher  acéloucétique  et  orUiocrésylènediamine,  —  On  mélange 
i froid  les  deux  corps  à  molécules  égales;  au  bout  de  quelque 
temps,  il  se  sépare  de  Teau  et  le  mélange  se  prend  en  une  masse 
cristalline  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  de  la  ligro'ine 
bouillani  au-dessous  de  lOO*". 

Ce  composé  se  présente  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  inco- 
lores fusibles  à  82""  et  répond  à  la  formule 

il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tacide  chlorbydrique  ; 
les  alcalis  ne  le  précipitent  pas  de  cette  dernière  dissolution;  le 
perdilorure  de  fer  colore  ces  dissolutions  en  rouge. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  au  bain  d'buile  a  107''  et  qu'on 
laisse  monter  graduellement  la  température  à  11(5'',  il  distille  de 
l'éCher  acétique  et  il  reste  dans  le  ballon  un  composé  bien  cris- 
tallisé qui,  après  avoir  été  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau, 
Cood  a  198-199^  et  qui  est  de  Téthénylcrésylônediamine 

C.  GC.H. 
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Sar  la  séparation  de  rorthoxylène  et  de  ses  Isomères  et  sur 
une  nouvelle  xylldine  i  par  H.  l^ROBLEVSKT  (1). 

La  présence  de  rorthoxylène  dans  Thuile  de  goudion  a  élé 
démontrée  par  M.  Jacobsen.  Il  Ta  séparé  de  ses  isomères  en  pas- 
sant par  les  dérivés  sulfoconjugués. 

M.Wroblevsky,  en  travaillant  avec  les  dérivés  amidés,  a  trouvé 
une  méthode  de  séparation,  qui  est  plus  simple  et  plus  rapide. 
Les  xylènes  mélangés,  extraits  du  goudron,  sont  nitrés,  réduits 
et  transformés  ainsi  en  un  mélange  de  meta-  et  d^orthoxylidine. 

On  chauffe  ce  mélange  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable, 
molécule  à  molécule,  pendant  trois  jours,  et  après  refroidisse- 
ment, on  obtient  une  masse  qu'on  soumet  ù  la  distillation  frac- 
tionnée. 

Au-dessous  de  310°,  il  passe  do  Tenu,  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acétate  do  xylidine;  au-dessus  de  320**,  on  recueille  de  Tacétoxy- 
lide  fondant  a  127%  qui  est  un  dérivé  meta,  comme  Tauleur  Ta 
montré  précédemment.  On  reprend  les  produits  qui  ont  passé 
au-dessous  de  310»  par  la  soude  qui  met  en  liberté  un  mélange 
des  xylidines:  celles-ci  viennent  nager  sur  la  liqueur.  On  les  dis- 
tille avec  la  vapeur  d'eau  et  on  recommence  sur  elles  toute  la 
série  précédente  de  traitements. 

Après  traitement  à  l'acide  acétique  et  refroidissement,  le  pro- 
duit ne  se  prend  plus  en  masse,  et  la  partie  qui  distille  au-dessus 
de  320"  cristallise  plus  difficilement  que  la  première  fois,  et  fond 
à  plus  basse  température.  Quant  au  produit  qui  passe  avant  3 10", 
le  traitement  par  la  soude  isole  une  xylidine  qui  est  Tortho- 
dérivé. 

C'est  un  liquide  qui  brunit  à  Tair,  bout  à  215'',  ne  se  solidifie 
pas  à  —  20°;  sa  densité  est  0,99i2  à  20**  ;  les  acides  s'y  combi- 
nent en  donnant  des  sels  bien  cristallisés. 

Le  chlorhydrate  C«H3(CH3)«.AzH».HGl+VaH«0  forme  des 
tables  facilement  solubles  dans  l'eau,  se  sublimant  comme  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  est  précipité  de  sa  solution  aqueuse 
par  l'aildition  d'acide  chlorhydrique  concentré. 

Uazotate  C«H3(GH3)«.AzH2.Az03H,  forme  de  grandes  tables 


(1^  JJcui;iche  ehtmische  Gcselischafif  t.  Û9,  p.  1220. 
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rhombiques,  légèrement  teintées  en  rose  ;  2,7  parties  de  ce  sel 
sont  solubles  dans  100  parties  d*eau. 

Lv  sulfnle  acide  C«H3(GH3)«.AzH«.SO*H«+2VjII«0  est  très 
soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  tables  brillantes,  perdant  2,5o/(, 
d'eau  sur  l'acide  sulfurique;  môme  à  135°,  il  ne  perd  pas  toute 
son  eau.  Mais  le  dosage  d'acide  sulfurique  a  montré  que  ce  sel 
coDiient  2  Va  molécules  d'eau.    ^ 

En  dissolvant  la  xylidine  dans  l'acide  oxalique,  on  obtient  Voxn- 
kle  acide  C«H»(CH3)«. AzH* .  c«H«0 ♦ . 

Eln  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  la  xylidine  en  solu- 
tion dans  Tacide  acétique  cristallisable,  on  obtient  racétoxylide 
C«Hî>(GH3)«.AzH.C«H'*0  ;  celle-ci  cristallise  en  belles  labiés  bril- 
lantes fondant  à  ISl**.  Toutes  les  propriétés  de  cette  xylidine 
montrent  bien  qu'elle  est  différente  de  ses  isomères. 

L'auteur  a  voulu  établir  directement  la  constitution  de  celle 
Z]flidine  en  la  traitant  par  l'acide  azoteux  et  en  décomposant 
razoamidoxylidine  pour  régénérer  l'hydrocarbure .  Mais  cette 
décomposition  n*cn  fournit  que  des  traces.  Le  produit  principal 
est  une  huile,  qui  se  solidilie  après  un  certain  temps  ;  cristal- 
lisée dans  l'alcool,  elle  fond  à  56^.  L'auteur  n'a  pas  pu  déterminer 
81  nature;  mais  ses  propriétés  se  rapprochent  du  nitro-orthoxy- 
^e  décrit  par  M.  Jacobsen. 

Voici  le  tableau  des  propriétés  des  trois  xylidines  isomériques. 


iiLiores. 

META. 

ORTHO. 

PARA. 

Nnt  d'fbolliiioQ 

Nint  de  fasioa  de  Pacè- 
tôivlide. • 

C"II»A7.H*.IICI 

I3I-I32» 
C-H^.VzHMlCl+'ïH'O 

13H-I39- 
C«H«AzH*.HCI-hH«0 

QiIorriTdrate 

• 

M.     B. 


Sar  i'aride  iiara-ox^sallcylique  %  par  H.  A.  GOLDBERG  (1). 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  Tacide  paraïodosalicylique 

C6H3(OH)(,)(CO2H)(2)I('0 
et  de  l'acide  para-oxysalicyHque  correspondant,  pour  faire  dispa- 


(t)  Journal  fur  praktiscbe  Chemie  (i),  t.  i9,  p.  350  à  381. 
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raitre  les  contradictions  qui  existent  encore  entre  les  travaux  de 
Lautemann  (Rép.  chim.  pure,  1862,  p.  190);  de  Liechti  (t.  tS, 
p.  533);  de  Demole  U.  ZAy  p.  87);  de  von  Rakovirsky  et  Leppert 
(t.  Zlk,  p.  30)  ;  de  W.  Fischer  enfin  (Liebiff,  Ann.  des  Cbim.y 
t.  t80,  p.  347). 

L*acide  iodosalicylique  a  été  préparé  en  partant  de  l'acide 
paranitrosalicylique  fusible  à  228°,  composé  facile  a  purifier  et 
parfaitement  défini  au  point  de  vue  de  sa  constitution.  Cet  adde 
est  d*abord  réduit  par  l'élain  et  l'acide  chlorhydrique  ;  Tétain  est 
précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  et  le  liquide,  débarrassé  de  l'hy- 
drogène sulfuré  par  la  chaleur,  est  traité,  après  refroidissement, 
par  le  gaz  azoteux.  On  obtient  ainsi  l'acide  diazosalicylique 

G6H3(G02H)/^*^Ai. 

Ce  même  corps  diazoïque  se  forme  en  petite  quantité  lorsqu'ot 
fait  passer  un  courant  de  gaz  azoteux  dans  une  solution  éthéfée 
d'acide  salicylique  ;  le  produit  principal  de  cette  réaction  ait 
Tacide  paranitrosalicylique  fusible  à  228<». 

Pour  transformer  l'acide  paradiazosalicylique  en  acide  paraox]*' 
salicylique,  on  peut  suivre  deux  procédés  :  ou  bien  on  le  ooi* 
vertit  par  Tacide  iodhydrique  en  acide  pai*aïodosalicylique  qw 
Ton  fond  avec  de  la  potasse  ;  ou  bien  on  le  décompose  directe- 
ment par  l'eau  bouillante.  D'après  les  recherches  de  TauteuriOn 
obtient,  dans  les  deux  cas,  le  même  acide  paraoxysalicylique. 

1.  L'acide  iodhydrique  en  solution  concentrée  agit  déjà  à  froid 
sur  l'acide  diazosalicylique,  et  la  réaction  s'achève  à  une  douei 
chaleur;  l'acide  iodé  est  lavé  à  l'eau,  dissous  dans  l'ammoniaqa^ 
et  précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  paraïodosalicylique 
est  en  cristaux  rhombiques  microscopiques,  fusibles  à  106®  ;  et 
le  dédoublant  par  cristallisation  fractionnée  en  quatre  portions, 
l'auteur  n'a  pas  constaté  de  différences  entre  ces  portions. 

Lorsqu'on  introduit  l'acide  paraïodosalicylique  humide  dans  de 
la  potasse  en  fusion,  on  le  transforme  en  acide  paraoxysalicylique; 
Tupéralion  est  terminée  lorsqu'une  portion  du  produit  dissoute 
dans  l'eau  ne  précipite  plus  par  l'acide  chlorhydrique.  La  masse 
fondue  est  alors  reprise  par  l'eau,  sursaturée  par  l'acide  chlorhy- 
drique et  épuisée  par  l'éther,  qui  s'empare  de  l'acide  paraoxysa- 
licylique brut. 

La  solution  de  cet  acide  est  traitée  par  Tacétate  de  plomb,  qui 
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précipite  un  corps  étranger  dont  il  sera  question  plus  loin;  plu- 
sieurs traitements  à  Tacétate  de  plomb  sont  nécessaires  pour 
décolorer  complètement  l'acide  paraoxysalicylique.  Cet  acide 
CHP(OH)r4)CO«H)(j)(OH)(4)  cristallise  dans  Teau  bouillante  en 
aiguilles  ou  en  prismes  incolores,  très  solubles  dans  Teau, 
raleool  et  Téther.  Il  fond  à  196-197*.  Distillé  avec  de  la  pierre 
ponce,  il  fournit  exclusivement  de  Thydroquinone.  Le  chlorure 
fi^rique  le  colore  en  un  beau  bleu  foncé.  Le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  précipite  la  solution  ammoniacale  en  blanc,  mais 
très  rapidement  il  s'opère  une  réduction . 

L'éther  éthylique  C«H»(OH)«(GOOC«H»)  se  prépare  facilement 
en  faisant  bouillir  la  solution  alcoolique  de  Tacide,  après  l'avoir 
additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  11  forme  des 
cristaux  fusibles  à  16**  et  possède  une  odeur  agréable  de  fruits. 
Le  corps  précipitable  par  l'acétate  de  plomb,  qui  se  trouve 
mélangé  à  l'acide  para-oxysalicylique  brut,  doit  être  considéré 
eomme  un  anhydride  de  cet  acide;  porté  à  rébullition  avec  l'acide 
soUurique  ou  chlorhydrique  étendu,  il  se  transforme  en  acide 
para-oxysalicylique. 

n.  Lorsqu'on  cliauffe  l'acide  paradiazosalicylique  avec  de  l'eau 
pure,  il  se  forme  une  petite  quantité  d*acide  paraoxysalicylique, 
sais  la  majeure  partie  se  convertit  en  une  matière  visqueuse. 
Les  résultats  sont  plus  favorables  si  l'on  ajoute  préalablement 
assez  d'acide  sulfurique  pour  dissoudre  l'acide  diazoïque  à  l'état 
de  sulfate  ;  on  obtient  ainsi  plus  de  50  %  du  rendement  théorique 
en  acide  para-oxysalicylique.  L'acide  produit  dans  cette  réaction 
fend  à  197*  et  se  confond,  par  tous  ces  caractères,  avec  l'acide 
paraoxysalicylique  préparé  avec  l'acide  paraïodosalicylique. 

A.    H. 

Aetioa  de  la  sovde  caustique  en  fusion  sur  certains  aeldes  aro- 
matiques i  par  HH.  L.  BARTH  et  é.  SCHREDER  (1). 

Les  auteurs  ont  déjà  fait  voir  que  l'action  exercée  par  la  soude 
oa  la  potasse  en  fusion  sur  les  substances  aromatiques  n'était 
pas  la  même.  Ils  exposent  dans  ce  mémoire  les  résulUUs  fournis 
par  la  fusion  des  acides  aromatiques  avec  la  soude  caustique. 
Une  réaction  est  commune  à  tous  ces  acides,  c'est  la  perte 

«I,  Dtutsehe  ebemistbe  Gesellschaft,  t.  i€,  p.  1255. 
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d'acide  carbonique;  puis  il  s'en  effectue  une  deuxième  qui  varie 
selon  la  nature  de  Tacide  employé.  Dans  les  acides  aromatiques 
à  chaîne  carboxylée  longue,  celte  dernière  est  presque  entière- 
ment déiruite.  Les  auteurs  ont  entrepris  ce  travail  non  dans  le 
but  unique  d'étudier  la  réaction  qui  se  passe  dans  cette  fusion, 
qui  se  rapproche  quelque  peu  d'une  distillation  sèche  (car  Tacide 
est  fondu  avec  8  à  10  fois  son  poids  de  soude  caustique),  mais 
dans  l'espoir  d'obtenir  des  corps  plus  hydroxylés,  comme  cela  a 
lieu  pour  certains  phénols. 

Acide  beiîzoïque.  —  Cet  acide  a  été  fondu  avec  8  à  10  fois  son 
poids  de  soude  caustique  dans  une  capsule  d'argent.  La  réaction 
est  énergique,  et  il  faut  chauffer  progressivement  pour  éviter  un 
boursouflement  brusque  de  la  matière  fondue  ;  il  se  dégage  en 
même  temps  une  grande  quantité  de  gaz  inflammables.  Le  pro- 
duit de  cette  fusion  a  été  saturé  par  un  acide  et  épuisé  par  l'éther 
qui  n'a  rien  dissous.  Comme  il  y  a  eu  formation  de  gaz  inflam- 
mables, les  auteurs  ont  recommencé  une  nouvelle  fusion  dans 
une  cornue  en  fer  munie  d'un  réfrigérant,  afln  de  condenser  les 
matières  volatiles.  L'opération  terminée,  on  recueille  dans  le 
récipient,  qui  exhale  une  forte  odeur  de  diphényle,  une  huile 
aromali(|ue  surnageant  une  couche  d'eau.  Cette  huile  a  été  dis- 
tillée au  bain-marie;  elle  a  laissé  un  résidu  de  diphényle  et  le  li- 
quide volatil  constituait  de  la  benzine.  La  formation  de  di- 
phényle s'explique  facilement  par  l'action  des  parois  chaudes  de 
la  cornue  sur  la  benzine. 

V acide  trimellique  fournit,  outre  les  produits  sus-mention- 
nés,  un  corps  bouillant  à  une  température  plus  élevée  que  la 
benzine  et  qui  est  probablement  du  styrol. 

\J acide  salicylique,  fondu  avec  de  la  soude  à  350°,  fournit  du 
phénol  ;  le  rendement  n'en  est  pas  très  fort,  car  il  y  a  oxydation 
d'une  partie  du  phénol  formé.  En  élevant  la  température  davan- 
tage, on  obtient  dos  produits  de  condensation. 

Les  acides  oxyJjenzoïque  et  pavoxybenzoïquey  fondus  à  360" 
avec  de  la  soude,  donnent  les  mêmes  produits  que  l'acide  salicy- 
lique. 

Uacide  protocatécbiqiie  se  dédouble  en  présence  de  la  soude 
vers  330-350**  en  pyrocatéchine. 

Acide  dioxybenzoïque.  —  Il  n'est  décomposé  par  la  soude 
qu'au-dessus  de  350°  ;  le  produit  de  la  fusion  saturé  par  un  acide 
et  repris  par  l'éther,  a.fournidela  résorcine.  Le  rendement  de 
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ce  dernier  corps  est  1res  notable  (environ  80-85  %  du  rende- 
ment théorique).  Cette  réaction  offre  un  grand  intérêt  en  ce  sens 
que  c'est  le  premier  cas  de  la  transformation  de  Tacide  dioxyben- 
zoïque  en  benzine  dihydroxylée.  Récemment,  Tun  des  auteurs 
8*e8t  appuyé  sur  cette  réaction  pour  prouver  la  constitution 
symétrique  de  Tacide  dioxybenzoïque. 

Uacide  ol- dioxybenzoïque  fournit  de  la  résorcine  dans  les 
mêmes  circonstances  que  Tacide  dioxybenzoïque. 

Uacide  galUque^  fondu  rapidement  avec  de  la  soude,  fournit 
de  Tacide  pyrogallique  qui,  décomposé  à  son  tour,  donne 
naissance  à  un  composé  cristallisé  qui  pourrait  bien  être  de 
rhexaoxydiphényle.  Les  auteurs  reviendront ,  du  reste,  sur  cette 
réaction. 

Acide  pblorétique.  — Les  auteurs  ont  espéré,  en  choisissant 
un  acide  à  chaîne  latérale  longue,  obtenir  du  phlorol,  mais  la 
chaîne  latérale  a  été  complètement  ti*ansformée  en  carboxyle,  ce 
qui  a  donné  naissance  à  de  Tacide  paroxybenzoïque.  Si  Ton  pro- 
longe la  fusion,  Tacide  paroxybenzoïque  formé  se  transforme  en 
phénol. 

Acide  hydroparaconmarique,  —  Cette  fusion  avec  la  soude  ne 
donne  pas  de  résultats  bien  nets.  On  a  pu  constater  la  présence 
de  Tacide  acétique  et  du  phénol. 

L'acide  paracoumarique  se  transforme  par  la  fusion  avec  la 
soude  en  acide  paroxybenzoïque. 

Uacide  oxytéréphlalique  est  presque  complètement  transformé 
en  acide  carbonique  ;  on  retrouve  de  petites  quantités  d'acides 
salicylique  et  oxybenzoïque.  h.  g. 

S«r  la  formule  du  quereltrln  et  de  la  quercétloe  $   par  HH.  Cr 

LlEBERHA.lilV  et  S.  HAMBURGER  (1). 

Quoique  les  résultats  analytiques  obtenus  par  les  divers  chi- 
mistes qui  ont  étudié  ces  composés  ne  présentent  pas  de  diver- 
gences notables,  les  formules  qu*on  en  a  déduites  sont  très 
variées  ;  ceci  tient  surtout  à  ce  que  Ton  n'en  a  étudié  que  peu  de 
dérivés. 

Les  auteurs  ont  d'abord  voulu  vérifier  l'opinion  de  Hlasiwelz, 
d'après  laquelle  il  existerait  un  certain  nombre  de  quercitrins 

1i  Di'Utsche  chemiache  Gesellschaflt,  t.  itS,  p.  1178. 

NOUV.    SÉR.,   T.   XXXIV,    1880.   —  soc.   CHIM.  12 
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éiUérard  par  la  naiare  du  etiore  qui  y  est  engagé,  iks  ont  extrait 
eux-mêmes  le  queroilria  de  t  ^variétés  de  -qiftepcitroiiy  en  survant 
ia  marche  indicpjée  par  Zwenger  et  Opoiike  (1).  Tous  œe  quer- 
eitrioa,  ainsi  que  deux^t^bantillons  commerciaux  (Trommsdorfr, 
Solnichardi),  ofllraieot  la  même  composition  et  leurs  produits  de 
dédoublement  se  sont  montrés  identiques. 

Le  qaercUrm  pur,  se  ixrésentaot  en  petites  aigoilles  d'un  jaune 
pâle,  à  éclat  argentin,  a  été  analysé  après  dessiccation  à  125-130^. 
Les  résultats  ont  été  conformes  à  ceux  de  Hlasiwetzet  de  Rigaud. 
Us  s'accordent  bien  avec  la  formule  C^^H^O^  (Rigaud  a  admis 
k  fofmule  C««H*oO»*)- 

L'analyse  de  la  quercétine  a  conduit  à  la  f(H*mule  C^^H^^J^^  ; 
les  résultats  analytiques  sont  conformes  (à  ±  V^  ^/q  de  carbone 
près)  à  ceux  de  Rigaud,  Hlasiwetz,  Zwenger  et  Dronke. 

Les  formules  admises  par  les  auteurs  se  fondent  en  partie  sur 
des  expériences  quantitatives  de  dédoublement.  Le  quercitrin  a 
foiurni  en  moyenne  (pour  les  5  échantillons  examinés)  61,21  o/q 
de  quercétine,  et  46,37  Vo  d'isodulcite.  La  quercétine  était  pesée 
après  dessiccation  à  130%  et  l'isodulcile  était  dosée  par  la  liqueur 
4&  Fehling.  Ces  résultats  sont  très  voisins  de  ceux  qu'exige 
l'équation  suivante  (60,76  %  de  quercétine,  et  46,087  d*iso- 
dulcite  : 

G36H3«0»  4-  3H20  =  2C«Hi*06-f-  C24H««Giï. 

Le  sucre  de  ce  dédoublement  (que  Rigaud  envisageait  comme 
QisH3ooi{()  est  bien,  et  dans  tous  les  cas,  l'isodulcile,  ainsi  qu'on 
Ta  constaté  directement  par  les  caractères  et  par  l'analyse. 
L'opinion  de  Hlasiwetz,  rappelée  plus  haut,  et  fondée  surtout  sur 
rexistence  de  ce  sucre  admis  par  Rigaud,  n'est  donc  pas  fondée. 

Les  auteurs  ont  répété  une  expérience  de  M.  Loewe,  d'après 
lequel  le  quercitrin  se  transforme  en  quercétine,  sous  l'influence 
de  l'eau  à  110»^  sans  produire  de  sucre,  ce  qui  établirait  que  la 
quercétine  n'est  pas  un  glucoside.  Cette  assertion  est  erronée, 
car  le  quercitrin  «st  à  peine  attaqué  dans  ces  conditions. 

Pour  contrôler  la  formule  de  la  quercétine,  et,  par  suite,  celle 
du  quercitrin,  les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  suivants,  dont 
l'analyse  a  confirmé  les  formules. 

Acétyle-quercéline  C«*H**0*>(C«H»0)*.'On  l'obtient  facilement 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure   t.£    p.  50S« 
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en  faisant  bouillir  la  quercétine  avec  de  Tanhydride  acétique  et 
de  Facétate  de  sodium.  £lle  <)rifiialli&e  dans  l'alcool  en  belles 
aiguilles,  fusibles  à  i96498<>. 

Dibromoquercétine  C**H**Br*0**.  Obtenue  par  addition  de 
^  parties  de  brome  à  3  parties  de  quercétine  délayée  dans  Tacide 
acétique.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguiHes  d^un  jaune  clair. 

La  dibromacétylquercétine  C»«H«Br»0*'*  ((?H»G)«  forme  des 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  218®. 

La  sodium  '  quercétine ,  déjà  décrite  par  Hlasiwetz,  ren- 
ferme C**H**Na*0".  La  quercétine  renferme  donc  deux  liy- 
droxyles,  ce  qui  résulte  déjà  de  Texislenoe  du  dérivé  diacétylé. 

Tétrabromoquercitrin  C*^H^Br*0*®.  On  opère  comme  pour  la 
bpomoquercétine,  en  ayant  «oin  de  bien  refroidir  et  en  employant 
un  excès  de  brome.  Contrairement  à  ce  qui  était  à  craindre,  la 
quercétine  n'est  pas  dédoublée  par  HBr  résultant  de  la  réaction. 
On  fait  cristalliser  dans  Talcool  le  produit  critallin  formé.  Le  tétra- 
bromoquercitrin se  dédouble,  sous  Tinfluence  de  l'acide  sulfu- 
riqueéten  lu,enisodulcite  et  télrabromoquercétineC^H^^Bv^O**, 
qui  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes. 

•La  félrabromodiacétylqaercétine  C«*H*<^r*0<*{C«H»0)«,  obte- 
nue à  Taide  de  cette  dernière,  et  de  Tanhydride  acétique,  cristallise 
en  belles  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  226-228<». 

Potnssiuw-quercitrin  C^^H^K^O*^.  Précipité  jaune  obtenu  en 
ajoutant  une  solution  alcoolique  de  potasse  à  une  solution  alcoo- 
lique saturée  à  froid  de  quercitrin.  Les  acides  le  décomposent  en 
régénérant  le  quercitrin.  La  composition  de  ce  corps  montre  que 
le  quercitrin  renferme  deux  hydroxyles  comme  la  quercétine,  ce 
qui  a  lieu  de  surprendre  si  Ton  admet  que,  dans  les  glucosideSi 
le  reste  sucré  est  fixé  par  l'oxygène  de  Thydroxyle.  Ce  fait,  qui 
s*observe  aussi  pour  la  xanthorhamnine,  s'expliquerait  en  admettant 
que  les  groupes  hydroxyliques  de  la  matière  sucrée  participent 
à  la  formation  des  combinaisons  salines  des  glucosiiles.  Cette 
explication  trouve  un  appui  direct  dans  l'existence  de  Visoduloile 
sadique  C^^H'^Na^O*»^  qui  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
cristalline,  lorsqu'on  mélange  les  solutions  alcooliques  de  soude 
et  d'isodulcite. 

De  ce  qui  précède^  les  auteurs  oonûlueni  que  la  quercéUne  a 
pour  formule  C'**H«*0î>(0iI)*,  et  le  quercitrin  : 

^-'^*  ^  <O.C«H1204>^-  ED.  w. 
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Sar   les    produits   d'oxydation    de    la    qulaine  % 
par  H.  Zd.-H.  SKRAUP  (t). 

L'auteur  confirme  pour  la  quinine  la  formule  G*<>H**Az*0*  ;  le 
cbloroplatinate  de  cet  alcaloïde  perd  son  eau  déjà  à  100"  et  non 
à  140°  seulement  comme  Ta  indiqué  Laurent. 

Pour  oxyder  la  quinine,  on  a  dissous  son  sulfate  dans  12  à 
15  parties  d'eau,  additionnée  d'une  quanlité  d'acide  sulfurique 
nécessaire  pour  convertir  en  sulfate  neutre  tout  le  potassium  du 
permanganate  à  employer,  soit  une  quantité  suffisante  pour  fournir 
4  atomes  d'oxygène  à  1  molécule  de  quinine.  Le  permanganate, 
en  solution  à  3  <^/o,  est  ajouté  peu  à  peu  à  la  solution  du  sulfate 
de  quinine,  refroidie  à  0**.  Durant  la  première  moitié  de  l'opéra- 
tion, la  décoloration  se  produit  rapidement  ;  elle  a  lieu  ensuite 
beaucoup  plus  lentement. 

La  solution  filtrée  de  bioxyde  de  manganèse  est  neutre  et 
colorée  en  jaune;  elle  renferme  de  l'acide  formique.  Le  produit 
principal  de  la  réaction  est  contenu  dans  le  précipité  ;  pour  l'en 
retirer,  on  épuise  celui-ci  par  l'alcool  bouillant  faible.  Ce  pro- 
duit cristallise  par  le  refroidissement  en  prismes  incolores,  peu 
solubles  dans  Teau  froide,  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans 
réther.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  additionnée  d'un  alcali, 
ainsi  que  dans  les  acides  étendus.  Sa  solution  aqueuse  est  préci- 
pitée par  les  soliitions  métalliques.  C'est  donc  un  corps  analogue 
à  la  cinchoténine,  et  l'auteur  le  nomme  chiténine.  Sa  composition 
est  représentée  par  la  formule  C*^H**Az*0*+4H*0  ;  il  ne  perd 
toute  son  eau  qu'à  120°;  à  ISO»  il  jaunit,  puis  brunit. 

La  chiténine  est  une  base  faible  ;  elle  donne  un  sulfate  acide 
cristallisé  en  fines  aiguilles,  et  renfermant: 

(Gi9H22Az204)2(H2SO*)3  +  15H20. 

Le  cbloroplatinate  C»9H«*Az*0*.H«PtCl«+3H«0  est  un  précipité 
jaune  clair,  cristallisable  en  lamelles  oranges. 

La  chiténine  est  sans  aucun  doute  identique  avec  le  corps 
que  M,  Kerner  a  désigné  sous  le  nom  de  dUhydroxyle-quinine 
(t.  il,  p.  176).  Peut-être  aussi  la  substance  récemment  décrite 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  4«,  p.  1104. 
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par  MM.  HoogewerfT  et  van  Dorp  (t.  SS,  p.  90)  renfermait-elle 
un  peu  de  chitënine. 

La  transformation  de  la  quinine  en  chitcnine  est  semblable  à 
celle  de  la  cinchonine  en  cincholénine,  et  se  représente  par 
l'équation  : 

G20H24Az2O2  -^  202  =  Gi9H22Az20^  +  CH202. 

L'acide  chromique  oxyde  plus  profondément  la  quinine,  comme 
cela  a  lieu  pour  la  cincbonine,  qui  produit  ainsi  Tacide  cinchoni- 
nique.  Dans  ce  cas,  en  opérant  de  la  même  manière,  on  obtient 
un  acide,  Vacide  quininique,  cristallisable  en  prismes  anbydres 
C**H»AzO».Son  sel  d'argent  est  C^H^AzO^Ag.  Lesselsde  baryum 
et  de  calcium  sont  assez  solubles  ;  le  sel  de  cuivre  Test  moins. 

Les  eaux- mères  de  l'acide  quininique  renferment  encore  un  ou 
plusieurs  acides  incristallisables,  dont  l'étude,  comparée  à  celle 
des  acides  cinchoméronique  et  oxycincboméronique,  i;Ourra  porter 
quelque  lumière  sur  la  constitution  de  la  quinine  et  de  la  cin- 
chonine. ED.  w. 


9nr  la  eonstitatlon  des  alealoïdes  dn  quinquina  $ 
par  H.  Zd.-H.  SKRAUP  (1). 

L'introduction  d*un  groupe  acétyle  ou  benzoyle  dans  la  molé- 
cule de  la  quinine  et  de  la  cinchonine,  effectuée  par  M.  Schulzen- 
berger,  a  fait  conclure  que  ces  alcaloïdes  renferment  de  l'hydroxyle. 
Mais,  d'après  M.  Wright,  ces  dérivés  acétylés  ne  régénèrent  pas 
les  alcaloïdes  primitifs  par  la  saponification,  mais  leurs  isomères 
amorphes,  la  quinicine  et  la  cinchonicine;  il  serait  donc  possible 
que  le  groupe  hydroxylique  résultât  de  cette  transformation  qui 
précéder.iit  la  substitution  du  groupe  acide. 

L'oxydation  de  la  quinine  et  de  la  cinchonine  donnant  nais- 
sance à  une  molécule  d'acide  formique,  comme  l'a  montré  l'auteur, 
tendrait  a  faire  admettre  dans  ces  bases  le  groupe  méihoxyUque. 
Celte  oxydation  serait  alors  représentée,  pour  la  quinine,  par 
exemple,  par  l'équation  : 

C»î'H21A220.0CH3  +  0*  =  C»9H21A22030H+CH202. 

Cette  interprétation  est  contraire  a  celle  qui  résulte  des  expé- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft^  t.  i!S,  p.  1107. 


lat:  ANALYSE   DBS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

riences  de  M.  Zorn  (t.  13%  p.  347  et  t.  «i,  p.  514),  sur  l'action 
de  HOl  sur  les  bases  du  quinquina,  action  qui  donnerait  naissance 
à  des  dérivés  chlorés  par  sub&titution  de  Cl  à  OH,  sans  élimina- 
tion de  chlorure  de  méthyle. 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  M.  Zorn,  en  rempla- 
çant HCl  par  HBr.  Il  ne  se  produit  que  des  traces  de  bromure  de 
méthyle,  et  le  produit  obtenu  avec  la  cinchonine  est  analogue  à 
celui  qui  résulte  de  l'action  de  HGl;  c'est  le  bromhydrate  d*une 
base  broméa  :  C*9H*aAz«OBr.2HBr  (1).  La  présence  de  l'oxy- 
gène dans  ce  produit  est  attribuée  par  M.  Zorn  à  de  Teau  de 
cristallisation,  quoique  celle-ci  ne  puisse  être  éliminée  par  la 
chaleur.  Il  est  plus  probable  que  l'oxygène  fait  partie  de  la  molé- 
cule même  du  corps.  La  quinine  se  comporte  comme  la  cin- 
chonine. 

Ce  produit  brome ,  et  il  en  est  sans  doute  de  même  du  produit 
chloré,  cède  son  brome  à  l'oxyde  d'argent,  et  Ton  obtient  ainsi 
un  corps  très  alcalin,  soluble  dans  l'eau,  mais  très  altérable. 

D'après  l'auteur,  la  réaction  s'explique,  en  admettant  qu'il  se 
produit  en  même  temps  de  Thydroxyle  et  du  bromure  de  mé- 
thyle ;  mais  ce  dernier,  au  lieu  d'être  éliminé,  s'ajoute  au  reste, 
de  manière  à  lo  convertir  en  une  bas€  quaternaire. 

Le  groupe  méthoxyle  de  la  cinchonine  ne  paraît  pas  faire  partie 
du  reste  quinolique.  L'auteur  représente  cette  base,  ainsi  que  la 
cinchonidine,  par  la  formule  C»H«Az-G»H«»Az-0GH3;  l'isomérte 
de  ces  deux  alcaloïdes  résulte  sans  doute  d'une  différence  de 
position  des  groupes.  Quant  à  la  quinine,  plusieurs  formules 
analoguer>  se  présentent  à  l'esprit,  mais  avant  de  décider  quelle 
est  la  plus  vraisemblable,  il  faudra  connaître  la  nature  de  l'acide 
quininique.  -        éd.  w. 


Sar  la  priMluctlon  de  Taelde  elnelioiiàéroBique  par  la  quinine 
et  sur  l'Identité  de  eet  aelde  avee  l'acide  pyrldlne-dicarbc»- 
niqnt)  i  par  MW.  ■•  UTEIBEIi  et  H.  de  SCHHtlIT  (3). 

L'acide  azotique  transforme  la  cinchonine  en  quatre  acides 
(t.  99,  p.  564).  La  q^uinine  ne  produit  ainsi  qu'un  seul  de  ces 


(1)  La  composition  de  la  base  chlorée  de  Zorn,  s*accorde  mieux  avec  la 
formule  C«»H*»Az«OCl  qu'avec  G"H*5Az«0Cl. 
(â)  Deutsche  chemisebe  Ge^slischafl,  t..  #9^  pi  liAB* 
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acides,  l'acide  cincboméroaique.  On  fait  bouillir  la  quinine  avec 
âd  à  30  fois  son  poids  d'acide  azotique,  jusqu'à  ce  qu'une  prise 
d'essai  ne  soii  plus  précipitée  par  l'ammoniaque,  ce  qui  exige 
2  aa  â  jours.  On  distille  alors  une  partie  de  l'acide  et  on  évapore 
le  reste  au  baiii-marie.  Il  reste  ainsi  un  résidu  sirupeux  qui 
devient  cristallin  après  deux  jours.  L'eau-mère  séparée  des  cris- 
taux est  de  nouveau  traitée  par  Tacide  a/otique,  et  l'on  obtient 
ainsi  une  nouvelle  quantité  de  cristaux. 

On  purifie  ces  cristaux,  qui  constituent  l'acide  cinchoméronique 
impur,  en  les  dissolvant  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouil- 
lante, saturant  par  la  craie  et  décomposant  la  solution  filtrée  et 
concentrée  par  l'acide  azotique;  la  petite  quantité  d*acide  oxa- 
lique contenue  dans  le  produit  reste  dans  le  précipité  calcaire. 
L'acide  cincboméronique  se  dépose  en  amas  d'aiguilles  jaunâtres, 
qu'on  lave  à  l'eau  froide  et  qu'on  décolore  en  les  redissolvant 
dans  l'eau  additionnée  d'acide  azotique  et  faisant  bouillir  avec 
du  noir  animal  :  le  rendement  est  de  28  o/o. 

L'acide  cincboméronique  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 
Ses  cristaux  sont  anhydres  et  fondent  à  249-251°,  en  brunissant. 
Il  est  identique  avec  l'acide  cinchoméronique  de  la  cinchonine.  Cet 
acide,  auquel  M.  Weidel  avait  assigné  la  formule  C^H^^Az^O^  en 
Tenvisageant  comme  tribasique,  est  en  réalité  un  acide  bibasique 
et  sa  formule,  confirmée  par  celle  de  ses  sels  est  (?H*AzO*.  La 
différence  de  composition  centésimale  porte  principalement  sur 
Tazote;  lapremièreformule  en  exige  10,60^/o;  la  seconde  8,38 y^, 
et  la  moyenne  des  analyses  est  8,67  ®/o.  L'acide  obtenu  par  lîa 
cinchonine  était  plus^  difficile  à  purifier,  et  retenait  de  l'acide 
quinolique. 

Le  sel  de  sodium  uen/re^  CWNa^AzOS  obtenu  en  neutralisant 
l'acide  libre  par  CO^Na*,  forme  do  petits  cristaux  brillants,  solu- 
Ues  dans  l'eau  et  dans  l'aleooL  U  renferme  211^0  qu'il  pefd  à  liQ^ 

Le  sel  acide  CH^NaAaO*,  préparé  avec  l'acide  libre  et  le  sel 
neutre,  cristallise  en  petits  prismes  incolores,  devenant  rapide- 
ment opaques,  assez  solubles  dans  Peau,  peu  soltibles  dans  l'al- 
cool. Séché  à  l'air,  fl  est  anhydre. 

Le  selcalciquenentreyâéiàdécnt,  renferme  CFPCaAzO^+^tPO. 

L'acide  cinchoméronique  est  un  acide  pyridène  -  dicarbo- 
nique  C»PPAz(COOH)*  eorame  l'avait  prévu  M.  Skraup;  mais 
il  est  différent  de  celui  que  M.  Dewar  a  préparé  à  l'aide  de  la 
picoline,  qui  fond  »  241%  si  (pii  doooa  avec  Le  sulCate  ferreux 
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une  coloralion  rouge.  Il  n'est  pas  identique  non  plus  avec  l'acirle 
de  même  composition  obtenu  par  MM.  Ramsay  etDobbie  (t.  SO, 
p.  5âl),  en  oxydant  la  quinine  par  le  permangapiate,  ni  avec 
Tacide  de  MM.  Hoogewerff  et  van  Dorp  (t.  SS,  p.  91),  fusible 
à  244%  soluble  dans  l'eau,  envisagé  par  eux  comme  un  acide 
tricarbonique. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  Tacide  cinchoméronique 
en  un  acide  non  azoté,  l'acide  cinchonique,  qui  a  pour  for- 
mule C7H«0»  et  non  C*«H**0«,  que  lui  avait  attribuée  d'abord 
M.  Weidel.  Cet  acide  cinchonique  perd  CO*  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  et  se  transforme  en  acide  pyrocinchonique. 

Cet  acide  pyrocinchonique  fond  à  90*  et  distille  à212-215<»;  il 
cristallise  dans  l'eau  en  tables  rhomboïdalos  nacrées.  Son  ana- 
lyse s'accorde  avec  la  formule  C*<^H*<>0**  précédemment  admise; 
mais  sa  densité  de  vap(  ur  conduit  au  poids  moléculaire  C^H^O', 
formule  qui  exige  la  môme  composition  centésimale  que 
GiOH«oo».  Le  dédoublement  de  l'acide  cinchonique  en  CO*  et 
acide  pyrocinchonique  a  donc  lieu  suivant  l'équation  très  simple  : 

L'acide  cinclioninique  C*®H''AzO*  donne  de  l'acide  quinolique 
C^H<îAz*0^  et  de  l'acide  cinchoméronique  lorsqu'on  le  traite  par 
l'acide  azotique.  L'acide  quinolique  est  évidemment  le  premier 
terme  de  cette  oxydation,  car  il  fournit  directement  l'acide  cincho- 
méronique par  l'action  de  l'acide  azotique.  Ce  fait  de  la  transfor- 
mation d'un  dérivé  quinolique  en  un  acide  pyridène-dicarbonique 
est  conforme  à  la  production  d'un  acide  C^H^^AzO*,  par  l'oxy- 
dation de  la  quinoline  (Hoogewerff  et  van  Dorp).  éd.  w. 

Recherches    sur    la    elnehonldlne  i    par    MM.    7«d.   0.   SKRAVP 

et  G.   \ORTMANK   (1). 

Les  faits  signalés  dans  ce  mémoire  ont  déjà  été  résumés  dans 
une  note  de  M.  Skraup  (voir  t.  Rii,  p.  356).  Ils  portent  sur  la 
composition  de  la  cinchonidine  dont  la  formule,  comme  celle 
de  la  cinchonine,  est,  d'après  les  auteurs,  C*'H**Az'0  ;  et  sur 
ses  produits  d'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium.  Nous 

(1)  Liebig*8  Annalen  der  Chemie,  i.  497,  p.  226. 
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nous  bornerons  ici  à  la  description  de  la  cinchoténidine,  le  prin- 
cipal  de  ces  pro<Iuits»  et  de  ses  dérivés. 

La  cinchoténidine  C***H«oAz*03  est  assez  soluble  dans  Teau 
bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  (Vsoo)-  L'alcool  absolu 
bouillant  n'en  dissout  que  Vgo©  environ  ;  la  dissolution  ne  dépose 
pas  de  cristaux  par  le  refroidissement,  mais,  par  son  évaporation, 
elle  abandonne  la  cinchoténidine  en  cristaux  filamenteux  incolores. 
Ce  même  corps  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  allon- 
gés, limpides,  qui  deviennent  opaques  à  Tair.  Ces  cristaux  ren- 
ferment 3H*0  ;  ils  appartiennent  au  type  clinorhombique  et  pré- 
sentent les  faces  J^S  ^»^S  0*-  Rapport  desaxes=i,421: 1 : 0,457; 
mclinaison  de  l'axe  oblique  9i*'48'  (M.  de  Lang).  Ils  fondent  à  256" 
en  brunissant.  Ses  solutions  présentent  une  certaine  fluores- 
cence, mais  celle-ci  est  peut-être  due  à  la  présence  d'un  peu  de 
quinine.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre.  Elle  se  dissout  dans  les 
acides  étendus  çt  dans  les  alcalis  ;  ces  solutions  laissent  en  gé- 
néral par  révaporation  un  résidu  sirupeux  ;  la  combinaison  sul- 
fuiique  seule  a  pu  être  obtenue  cristallisée. 

La  cinchoténidine  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité 
grenu  blanc  ;  à  yébullition,  il  se  produit  une  légèje  réduction  du 
sel  d'argent.  Avec  le  sulfate  de  cuivre,  on  obtient  un  précipité 
bleu-verdàtre  pâle.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  cin- 
choténidine ;  la  solution  devient  jaune,  puis  brune  lorsqu'on  la 
chauffe. 

La  cinchoténidine  est  lévogyre  :  «o  =  —  189**. 

Le  sulfate  de  cinchoténidine  cristallise,  quoique  difficilement, 
en  beaux  prismes  incolores,  très  solubles  dans  l'eau  et  renfer- 
mant (C««H20Az«O3)«SO*H^-|-2VâH«O,  Sa  solution  aqueuse  est 
fluorescente  et  acide. 

Le  chloroplatinate  (C«»FI*oAz203)«(HCl)*PtCl*  cristallise  en 
lamelles  orangées  brillantes  ou,  par  l'évaporation  lente  de  sa 
solution  chlorhydrique,  en  grandes  tables  minces  du  type  ortho- 
rhombique.  Sa  composition  diffère  de  celle  des  chloroplatinates 
en  général  et  notamment  de  celui  de  la  cinchoténine  en  ce  qu'elle 
accuse  un  excès  d'acide  chlorliydrique.  éd.  \v. 


IM  ANALYSE  DBS  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 
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S«r  la  vUMlité  des  sehlsoaiyeètes  À  l*abrl  de  roxy^èee. 

Dans  un  mémoire  publié  en  1877(1),  M.Gunnîng,  d'Amsterdam, 
avait  soumis  à  une  crititjue  sévère  les  divers  procédés  que  Ton 
a  proposés  pour  réaliser  des  milieux  privés  d'oxygène,  et  il  était 
arrivé  à  cette  conclusion,  évidente  du  reste,  que,  dans  aucun 
cas,  on  ne  possède  la  certitude  absolue  d'avoir  enlevé  la  totalité  de 
ce  gaz.  Four  rechercher  des  traces  d'oxygène  libre,  il  emploie  le 
précipité  blanc  de  ferrocyanurc  ferroso-polassique  que  produit 
le  ferrocyanurc  de  potassium  dans  une  solution  de  sulfate  ferreux 
pur  ;  le  bleuissement  de  ce  précipité  constitue  la  réaction  la  plus 
sensible  de  l'oxygène  libre. 

Pour  priver  un  milieu  peu  oxygéné  des  dernières  traces 
d'oxygène,  du  moins  autant  que  possible,  M.  Gunning  y  introduit 
soit  le  ferrocyanure  ferroso-potassique  humide,  soit  une  solution 
de  glucose  additionnée  de  soude  et  d'une  petite  quantité  de 
carmin  d'indigo.  Il  n'opère,  du  reste,  que  dans  des  appareils  en 
verre,  fermés  à  la  lampe,  évitant  tout  emploi  de  ligatures,  de 
bouchons,  de  robinets,  etc. 

Ces  études  préliminaires  faites,  M.  Gunning  (2)  a  cherché  à  ré- 
soudre la  question  capitale,  à  savoir  si  les  ferments  de  la  putré- 
faction sont  viables  à  l'abri  de  Toxygènc.  On  le  sait,  d'après  les 
idées  que  M.  Pasteur  a  introduites  dans  la  science,  la  putréfaction 
et  les  fermentations,  en  général,  sont  corrélatives  à  une  vie  sans 
air  (le  certains  organismes  inférieurs.  Les  expériences  de  l'au- 
teur ont  porté  sur  un  grand  nombre  de  matières  éminemment 
putrescibles,  tels  que  :  décoction  de  levure,  urine,  chair  muscu- . 
laire,  albumine,  lait,  etc.,  qui  ont  été  ensemencés  avec  une  goutte 
d'infusion  de  pois  ou  d'eau  albumineuse,  toutes  deux  en  putré- 
faction. Voici  les  principaux  résultats  auxquels  il  est  arrivé  : 

1*»  Dans  des  vases  en  verre  remplis  autant  que  possible  de 


(1)  Journal  fur  praktisobe  Cbemie  (2),  t.  46,  p.  314. 

(2)  Journal  fur  praktisobe  Cbenaie  p),  l.  47,  p.    266. 
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natières  putrescibles,  privés  d'air  au  moyen  d'une  trompe  à 
mercure  ou  chargés  d*un  gaz  inerte,  puis  scellés  à  la  lampe,  la 
pntrèfaclion  commence,  dure  un  court  laps  de  temps,  puis 
s'arrête.  La  matière  putrescible  reste  alors  inaltérée. 

fr  Le  temps  qui  s'écoule  entre  la  fermeture  de  l'appareil  et  le 
iBomeat  où  les  phénomènes  de  la  putréfaction  cessent  est  plus 
court  ou  plus  long,  suivant  que  la  construction  et  la  capacité  de 
l'espace  gazeux  des  appareils,  la  puissance  de  la  trompe  ou  la 
pureté  des  gaz  inertes  ont  permis  d'exclure  plus  ou  moins  com- 
piètement  l'oxygène. 

â*  Li  putréfaction  passagère  du  commencement  peut  être  sup- 
primée presque  complètement,  si  l'appareil  permet  l'introduction 
^an  mélange  absorbant  Toxygène,  et  s'il  est  exposé  ensuite  à 
une  température  de  0"*  pendant  un  temps  suflisamment  long  (un 
mois),  pour  que  l'on  puisse  admettre  que  la  totalité  de  l'oxygène 
ait  disparu. 

L'appareil  étant  porté  ensuite  à  40",  on  n'observe  aucune 
putréfaction. 

4*  Dans  tous  ces  cas,  les  organismes  de  la  putréfaction  sont 
tués.  Si,  après  un  temps  suffisant,  on  ouvre  avec  précaution  les 
appareils,  de  manière  à  ce  que  l'air  atmosphérique  soit  privé 
de  germes  avant  de  venir  au  contact  de  la  matière  putrescible, 
celle-ci  reste  inaltérée. 

M.  Gunning  conclut  de  ces  fiaits  que  les  organismes  de  la 
putréfaction  ont  besoin  d'oxygène  pour  vivre  et  se  développer, 

M.  Nencki(i  )  vient  de  reprendre  les  expériences  de  M.  Gunning 
ei  arrive  à  une  conclusion  opposée.  M.  Nencki  introduit,  par 
exemple,  une  infusion  de  pancréas  ou  un  liquide  albumineux 
ensemencé  par  une  goutte  de  suc  pancréatique  putréfié  dans  un! 
ballon  a  long  col^  met  celui-ci  en  communication  avec  une  pompe 
pneumatique  et  bit  bouillir  le  contenu  en  chauffant  à ^O"".  L'ébul- 
lition  ayant  duré  iô  à  20  minutes,  il  ferme  le  ballon  à  la  lampe 
ei  le  maintient  à  40".  Le  liquide  ne  tarde  pas  à  se  troubler  et  à 
entrer  en  putréfaction;  au  bout  de  trois  semainesy  on  trouve  ime- 
faifale  pression  dans  l'appareil,  la  majeure  partie  de  la  matière 
albnminoïde  a  disparu,  et  les  ferments  se  sooÉ  beaucoup  muèti- 
phés.   Le  résultat  a  été  exactement  le  mèiae  éaoB  huât  exipé- 


(1)  Jounud  fur  prttktisoke  Chenue  (^^  t.  19,  p,  877^ 


188  ANALYSE    DES  TRAVAUX    DE    CHIMIE. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  Tappareil  est  disposé  de 
telle  manière  que  le  liquide  se  putréfie  à  Tabri  de  roxygène  dans 
une  atmosphère  d'azote  ou  de  gaz  carbonique,  mais  les  gaz 
formés  peuvent  s'échapper  dans  Tatmosphèrc.  Les  putréfactions 
s'opèrent  encore  plus  énergiquement  dans  ce  cas,  ce  qui  montre 
que  les  produits  gazeux  engendrés  par  les  scliizomycètes 
exercent  une  action  délétère  sur  ces  organismes;  et,  d'après 
l'auteur,  c'est  précisément  à  Taccumulation  des  produits  gazeux 
qu'il  faut  atthbuer  l'arrêt  de  la  putréfaction  que  M.  Gunning  et  aussi 
lui-même  ont  toujours  observé  dans  les  expériences  faites  en 
vase  clos.  Le  résultat  tout  à  fait  négatif  de  certaines  expériences 
de  M.  Gunning  s'explique,  d'après  l'auteur,  par  le  manque  des 
ferments  anaêrobies  de  la  putréfaction  dans  les  matières  avec 
lesquelles  Gunning  a  ensemencé  les  solutions. 

Nencki  adopte  entièrement  les  idées  de  M.  Pasteur  sur  la 
nature  anaërobie  des  ferments  de  la  putréfaction.  Quant  au  fait 
bien  connu  que  la  putréfaction,  comme  la  fermentation  alcoolique, 
s'opère  plus  ra[)iclement  et  plus  énergiquement  au  contact  de 
l'air,  M.  Nencki  en  cherche  la  raison  dans  Télimination  constante 
des  produits  gazeux  de  la  putréfaction. 

Dans  la  profondeur  d'un  liquide  en  putréfaction,  l'oxygène  n'a 
pas  accès,  et  la  pellicule  bien  connue  qui  recouvre  les  li(}uides 
a  précisément  pour  rôle,  d'après  M.  Pasteur,  de  consommer 
l'oxygène  qui  tendrait  à  pénétrer  dans  le  liquide.  L'examen 
microscopique  des  schizomycètes,  qui  se  développent  à  différentes 
profondeurs  du  liquide  en  putréfaction,  vient  a  l'appui  de  cette 
opinion.  A  la  surface,  on  trouve  presque  exclusivement  des 
bacillus  et  souvent  des  mucors  ;  dans  la  profondeur,  les  coc>cus 
isolés,  ou  associés  par  deux  ou  trois,  prédominent  énormément. 
Ce  n'est  que  vers  la  fin  de  la  putréfaction  que  les  coccus 
desriennent  beaucoup  plus  rares,  et  alors  le  fond  du  liquide  est 
également  envahi  par  des  bacillus  et  des  microbactéries. 

M.  Nencki  présume  que  lés  coccus  sont  précisément  ces 
formes  de  schizomycètes  qui  sont  viables  à  l'abri  de  Toxygène. 
Las  putréfactions  qui  s'opèrejit  dans  le  gros  intestin  sont  pro- 
duites par  eux,  et  on  les  trouve  aussi  dans  certains  épanchements 
purulents  chroniques.  Le  pus  fétide  d'un  abcès  par  congestion 
et  d'une  pleurésie  purulente  renfermait  une  multitude  de  cocctis 
qui  avaient  envahi  et  détruit  en  partie  les  leucocythes.  Ces 
liquides  purulents  contenaient   les  produits    ordinaires  de   la 
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putréfaction,  et  l'auteur  a  pu  en  retirer  du  phénol  et  de 
riiidoi. 

M.  Gunning,  enfin,  combat  dans  un  mémoire  tout  récent  (1)  les 
expéiiences  de  M.  Nencki,  et  surtout  les  conclusions  que  ce 
savant  en  a  tirées.  En  maintenant  les  résultats  de  ses  anciennes 
expériences,  M.  Gunning  fait  remarquer  : 

!•  Cooibien  il  est  peu  probable  que  les  ferments  anaërobies 
aient  manqué  dans  les  liquides  d'ensemencement  de  ses  expé- 
riences, comme  le  suppose  Nencki; 

2*  Que  rien  ne  prouve  que  M.  Nencki  ait  exclu  complètement 
l'oxygène  dans  ses  expériences  ;  Tébullition  dans  le  vide  est  un 
moyen  très  im'parfait  pour  expulser  Toxygène  :  on  peut  faire 
bouillir  le  liquide  des  nppijreils  pendant  des  heures  entières  sans 
atteindre  le  point  où  le  ferrocyanure  ferroso-potassique  n'est 
plus  bleui;  à  plus  forte  raison,  une  ébullition  de  15  à  20  minutes, 
comme  dans  les  expériences  de  Nencki,  ne  saurait  suffire  pour 
réaliser  des  milieux  privés  d'oxygène  ; 

3**  Que  Tarrèl  de  la  putréfaction  et  la  mort  des  ferments  ne 
doivent  pas  être  attribués  exclusivement  à  Taccumulation  des 
produits  volatils  qui  agiraient  comme  toxiques.  Pour  apprécier 
rinfluence  de  ces  produits,  Fauteur  a  fait  une  série  d'expériences 
sur  la  putréfaction  de  la  gélatine  dans  des  appareils  semblables 
remplis  d'hydrogène,  d'air  atmosphérique  et  d'oxygène  pur,  et 
recevant,  en  outre,  dans  une  partie  spéciale  de  la  potasse, 
destinée  à  absorber  le  gaz  carbonique  produit.  Le  résultat  de  ces 
expériences,  que  l'auteur  se  propose,  du  reste,  de  confirmer,  a 
été  le  suivant  :  la  putréfaction  avait  détruit  le  moins  de  gélatine 
dans  l'hydrogène,  le  plus  dans  Toxygène,  preuve  que  la  présence 
de  l'oxygène  favorise  le  développement  des  ferments  de  la 
putréfaction,  et  que  Tarrêt  de  celle-ci  n'est  pas  provoqué  uni- 
quement par  l'accumulation  des  produits  volatils  :  ces  produits, 
étant  les  mêmes  dans  les  trois  cas,  auraient  dû  agir  de  la  même 
manière.  a.  h. 


(1)  Journal  fur  praklische  Chemie  (2),  t.  !20,  p.  434. 
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ExiraelliMi  eu  aoiiflkw. 

(Brevet  engTais  7f8,  du  21  fé^TÎer  f879.) 

Le  soufre  contenu  dans  les  rocliB&,  ou  dans  la  masse  de  La- 
miog  est  volatilisé  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  A 
cet  effet»  la  vapeiM%  portée  à  la  température  convenable  dans  des 
serpentins  chauffés,  est  amenée  dans  des  cornues  plates  renfer- 
mant les  matériaux  pulvérisés  dont  il  s'agit  de  volatiliser  le 
soufre.  La  séparation  du  soufre  s*eliectue  dans  un  serpentin 
plongé  dans  de  Toau  chaude.  h.  s. 


Préparation  Industrielle  fle  rMflAe  pheophortnwe  an  laoyeM  des 

phosphates 


M.  A.  Houzé  propose  d*exti*aire  l'acide  phosphorique  des 
phosphates  naturels  en  traitant  ceux-ci  par  Tacide  chlorhydrique, 
après  une  purification  mécanique  préalable.  La  liqueur  étendue 
d*eau,  puis  filtrée  ou  décantée,  est  additionnée  d*une  solution 
concentrée  de  sulfate  de  soude  jusqu'à  précipitation  complète  de 
la  chaux  qu'elle  renferme.  Le  hquide  filtré  contient  alors,  outre 
du  chlorure  de  sodium,  la  totalité  de  Tacide  phosphorique  du 
phosphate  primitif.  On  en  éUmine  le  chlorure  de  sodium  par 
cristallisation.  u.  d. 


£»traeÉloa  die  la  isgpwésle  wemtetrwÊàée  daas  les  dépdto  proireBaait 
de  la  jparifieaAian  du  Jus  d»  heiteraves. 

(Brevet  alliemond  9144,  du  14  soplembre  1879.) 

On  sait  que,  lors  de  la  purification  des  jus  de  betteraves  au 
moyen  de  la  magnésie,  celle-ci  se  précipite  en  entraînant  avec 
elle  des  matières  organiques.  On  peut  extraire  la  magnésie  et  de 
Tammoniaque  de  ce  dépôt,  en  le  calcinant  dans  une  cornue  incli- 
née, ouverte  à  sa  partie  supérieure,  ou  fermée,  si  l'on  veut  re- 
cueillir l'ammoniaque  produite  par  la  calcinaiion.  Les  gaz  ammo- 
niacaux dégagés   sont  amenés   dans  un   réservoir   cylindrique 
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communiquant  avec  la  cheminée,  et  contenant  des  fragments  de 
gypse  humide  (Bcm  cakiué)  ou  de  kiesérite.  On  soutire  de  temps 
en  temps  la  solution  de  carbonate  d'ammoniaque.  h.  d. 


(Brevet  anglais  189,  du  IG  Janvier  1879.) 

iLes  çta  prov^uint  du  grillage  des  minerais,  etc.,  trarereent 
coiidiût6ou  des  chaiabres  appropriés  où  se  déposent  les  pous- 
enirahiées.  Ils  passent  ensuite  par  des  tuyaux  contenaot  du 
I,  des  briques,  ou  autres  matières  analogues,  imprégnés  d'a- 
cide sulfueique  ;  amsi  desséchés,  ils  sont  amenés  dans  dt>s  itours 
remplies  de  charbon  de  bois,  qui  retient  l'acide  sulfureux,  tandis 
^pne  l'azote  se  dégage  en  totalité.  Le  charbon  est  préparé  par 
ealeîiUiiioB  eit  refroidissement  dans  une  atmosphère  d'azote.  On 
ifitercepte  Tenirée  des  gaz  lorsque  le  charbon  est  saturé,  et  Ton 
aoftt  l'appareil  d'absorption  en  communication  avec  uitô  pompe  à 
air,  ou  bien  on  le  chauffe  vers  âOO-4ûO'*  pour  en  dégager  l'acide 
«làliireitx.  H.  jx. 


#*raiBti«a  4e  graphite  par  déeonpesltloa   des  dérivés 

eyaa«géaéa. 


D*après  M.  R.  Pauli,  le  graphite  qui  se  produit  lors  de  la 
préparation  de  la  soude  caustique,  au  moyen  des  eaux-mères 
obtenues  par  le  procédé  Leblanc,  doit  sa  formation  à  la  décom- 
position des  dérivés  cyanogènes,  notamment  du  ferrocyanure  de 
sodium. 

Ct-pendant,  on  observe  un  dépôt  de  graphite,  même  lors- 
qu'on traite  des  liqueurs  exemptes  de  ferrocyanure  de  sodium, 
cas  qui  se  présente  fréquemment  en  pratique.  D'autre  part,  ce 
dépôt  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  entreprend  Tévaporation  de  la  li- 
queur et  Toxydalion  de  ses  composés  sulfurés  dans  un  vase  en 
argent  ;  on  peut,  dans  ce  cas,  introduire  dans  le  liquide  une  solu- 
tion (le  firrocyanure  de  potassium  sans  qu*il  y  ait  formation  de 
graphite. 

Si  Ton  considère,  en  outre,  que  les  chaudières  en  fonte  em- 
ployées dans  l'industrie  sont  fortement  attaquées  durant  l'opéra- 
tion, on  pourra  admettre  avec  vraisemblance  que  c'est  l'attaque 
de  la  fonte  qui  donne  lieu  au  dépôt  de  graphite.  h.  d. 
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IVouYeaux  proeédés  de  f«brle«tlon  de  raannoniaqne. 

(Brevet  anglais  14S1,  du  16  avril  1879.) 

On  calcine  dans  une  cornue  un  azotate  ou  un  azoliie,  notam- 
ment de  l*azotate  de  baryum  ou  de  potassium.  Les  gaz  prove- 
nant de  la  décomposition  sont  mis  en  présence  avec  de  la  vapeur 
d'eau  dans  une  seconde  cornue  chauffée  et  remplie  de  charbon  : 
l'azote  et  Thydrogène  qui  y  sont  mis  en  liberté  s'unissent  pour 
former  de  l'ammoniaque.  On  peut  supprimer  la  seconde  cornue 
en  mélangeant,  dans  la  première,  Tazotate  à  décomposer  avec 
un  alcali  hydraté  et  du  charbon  ;  dans  ce  cas,  il  restera  un  ré- 
sidu de  carbonate  alcalin. 

La  base  qui  constitue  le  résidu  de  la  calcination  est  ramenée 
à  rétat  de  nitrate  par  l'action  de  Tazote  et  de  l'oxygène  sous  l'in- 
fluence de  l'électricité.  A  cet  effet,  on  l'introduit  dans  un  vase  en 
grès,  muni  de  quatre  ouvertures,  dont  deux  livrent  passage  à 
l'air  et  deux  autres  aux  électrodes. 

D'après  un  autre  brevet  des  mêmes  inventeurs,  l'ammoniaque 
est  préparée  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'azote  de  l'air  sous 
l'influence  de  l'électricité.  L'hydrogène,  obtenu  par  décompo- 
sition d'un  courant  de  vapeur  d'eau  dans  une  cornue  renfermant 
du  charbon  porté  au  rouge,  est  aspiré  de  cet  appareil  au  moyen 
d'une  pompe  et  comprimé  dans  un  réservoir  où  il  est  refroidi  et 
purifié.  Un  autre  réservoir  contient  les  gaz  amenés  du  foyer  de 
la  cornue  a  l'aide  d'une  pompe  ;  ils  y  sont  débarrassés  de  leur 
acide  carbonique  par  de  la  chaux.  L'hydrogène  du  premier  ré- 
servoir et  Tazote  contenu  dans  le  second  sont  introduits  dans 
une  caisse  dans  laquelle  une  roue  en  hélice  provoque  leur  mé- 
lange intime.  A  la  partie  inférieure  de  la  caisse  est  fixé  un  tube 
de  verre  renfermant  les  fils  entre  lesquels  se  produit  Tétincelle 
électrique.  Le  tube  est  muni  d'un  robinet  qui  permet  de  régler 
le  courant  des  gaz.  h.  d. 


LeGéraDt:G.  MASSOn. 


Paris.  —  Société  (rimprimcric.  —  PAUL  DUPONT.  41,  rue  J.-J.-Rous<e.iu.  43,  7-80. 


*       » 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  9  JUILLET  1880. 

Présidence  de   M,   FriedeL 

Imprimés  adressés  à  la  Société  : 

Procès-verbaux  des  séances  du  comité  de  chimie  de  la  Société 
iadusirielle  de  Mulhouse  :  U  et  14  juin  1880. 

Journal  de  la  Société  de  pharmacie  de  Conslantinople^  n"  de 
mai  1880. 

MM .  BiLLAUDOT,  ingénieur,  2,  avenue  Mélanie,  à  Bellevue  ; 
JouDRAiN,  manufacturier,  place  Jeanne-d*Arc  ; 
Lachatrb  (Paul),  pharmacien,  7,  rue  de  Passy  ; 
RiYNAUD,  100,  roule  de  Flandre,  à  Pantin, 

sont  nommés  membres  résidants  de  la  Société. 

M.  le  président  a  le  regret  d'annoncer  à  la  Société  la  mort  de 
M.  DE  MoMGOLFiER,  profcsseur  à  la  Faculté  des  sciences  d'Alger 
et,  pendant  qu*il  habitait  Paris,  un  des  membres  les  plus  assidus 
«nux  séances  de  la  Société.  M.  de  MontgolOer  s'était  fait  connaître 
par  des  travaux  intéressants,  notamment  sur  les  dérivés  du 
camphre. 

M.  (KcHSNER  a  retiré,  des  huiles  provenant  de  la  distillation 
sèche  de  la  cinchonine,  trois  bases  isomériques  avec  les  bases 
pyridiques  du  goudron  de  houille. 

Ces  trois  bases  sont  :  l*"  une  lutidine  bouillant  à  165*'  ;  "l""  une 
coUidine  bouillant  à  195°  ;  et  2^  une  parvoline  dont  le  point  d'ébul- 
lilion  est  situé  vers  220®.  L'auteur  a  obtenu  les  deux  premières 
bases  à  l'état  de  pureté  ;  il  les  a  caractérisées  par  leurs  densités 
de  vapeur  et  par  de  nombreuses  analyses,  et  a  préparé  plusieurs 
de  leurs  sels.  Il  a  également  préparé  et  analyse  le  chloroplatinate 

9C0UV.    SKR.,   T.    XXXIV,    1880.  —  soc.   CHIM.  IS 
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de  la  troisième  base.  Il  poursuit  Tétude  de  ces  trois  nouveaux 
composés. 

M.  le  préêident  rend  compte  d'un  mémoire  de  M.  CturTS  sur 
la  densité  de  vapeur  de  Tiode. 

M.  le  président  présente  une  note  de  MM.  Vincent  et  Delachanal 
sur  quelques  propriétés  des  mélanges  de  cyanure  de  méthyle 
avec  l'alcool  ordinaire  et  avec  Talcôôl  méthylique. 

M.  BoNG  adresse  une  observation,  suivant  laquelle  des  tuyaux 
de  fer  sont  attaqués  et  perforés  en  quelques  mois,  aux  environs 
des  joints  faits  par  simple  contact,  par  les  eaux  de  Vichy. 
M.  BoNG  communique  une  autre  note  sur  les  résidus  de  la  fabri- 
cation des  huiles  dd  0Ohi9te« 

M.  CoLsoN  propose  différentes  modifications  à  la  construction 
du  baromètre. 

M.  Fehndagu^  en  traitant  la  glycérine  par  la  potasse  caustique, 
est  parvenu  à  obtenir  différents  alcools  et  hydrocarbures  de  la 
série  grasse. 

M.  le  Président  fait  part  à  la  Société  des  résultats  favorables 
déjà  obtenus  pour  la  souscription  des  parts  de  membres  dona- 
teurs î  elle  dépasse  a  ce  jour  20,000  francs;  avec  le  concours  des 
membres  de  la  Société,  nul  doute  que  la  souscription  n'atteigne 
un  chiffre  permettant  de  réaliser  bientôt  les  améliorations  dési- 
rées. 


Séanck  du  ii8  auiLLîT  1880. 
Présidence  de  M,  FriedeL 

Imprimés  reçus  par  la  Sociélé  : 

Sur  le  décipium  et  ses  principaux  composés^  par  M.  Dëla- 
FONTAiNE,  et  Nouvelles  observations  sur  le  philippium,  par  le 

MEME. 

Sitzungberichto  der  Jenaisohen  Geselîschaft  Air  Mediciû  und 
Naturwissenschaft, 

denaische  Zeitschritt  J'ùr  Naturwissenschaft^  nouvelle  série, 
!•'  cahier  du  volume  7. 

MM.  Adolphe  Lackoix,  chimiste,  186,  avenue  Parmentier,  et 
A.  Max,  âl,  rue  des  Petites-Écuries,  sont  nommés  membres 
résidants. 
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M.  A.-S.  AtkiitsO!»,  151,  Westhourne-Tetracô,  à  Loiidreg,  est 
nommé  membre  non  résidant 

M.  MiLLOT,  en  fkiëânt  agir  tin  courant  électrique  sur  le  charbon 
de  cornue,  en  présence  de  la  soude  ou  de  la  potasse,  a  obtenu 
des  matières  nuires,  qui  ont  la  propriété  d*dbsorber  I*a£ote  de 
l'air. 

M.  Ch.  Girard  a  étudié  les  falsifications  du  cidre  et  les  méthodes 
propres  à  les  déceler. 

M.  VoiOENt  a  constaté  laformation  tantôt  de  la  sorbine  et  tantôt 
de  la  «orbîtei  dans  la  fermentation  des  baies  de  sorbier. 

MM.  Pellieux  et  Allary  décrivent  un  procédé  par  dialyse  ^  au 
moyen  duquel  ils  parviennent  a  retirer  des  vareohs  l'iode  en  quan- 
tité* supérieures  à  oelles  que  fournit  la  méthode  par  inoinérntion. 

M.  BouRCART  a  étudié  l'action  de  l'aniline  sur  la  safranine  et  la 
mauvéine.  Le  môme  auteur  s'est  occupé  de  chercher  de  nouveaux 
procédés  de  préparation  de  la  géranoi^ine,  mais  ses  essais  l'ont 
amené  a  la  découverte  de  matières  différant  de  la  géranoBine< 

M*  ŒoHSNBR  se  réserve  l'étude  des  fractions  inférieures  à  lôô"*! 
et  rapérieures  à  280<>,  qu'il  a  obtenues  dans  la  distillation  de  la 
doDhonine»  Ces  fractions  renferment^  suivant  toute  probabilitéi 
d'autres  bases  pyridiques  isomériques  avec  les  bases  du  goudron 
de  houille. 

L'auteur  a  étudié  quelques  nouveaux  sels  de  la  lutidine  bouil- 
lant à  i6ô^  Le  chloraurate,  C'H^AzHCl-fAuCls,  est  un  sel  d*un 
jaune  éclatant.  En  môme  temps  se  forme  un  autre  seli  d'aspect 
semtriablei  ayant  très  probablement  la  formule 

2(C^H9A«MÛl)  +  âAuCi^. 

Si  Ton  traite  la  solution  ohaude  de  chlorhydrate  de  lutidine  par 
une  solution  chaude  deohlorure  d*or,  et  qu'on  fasse  bouillir  jusqu'à 
dissolution  complète,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  un  com  - 
posé  cristallisé  eu  paillettes  rouges  très  minces,  dont  l'aspect 
diffère  totalement  de  celui  des  deux  sels  d*or.  Ce  composé  n'a 
pas  enoore  été  analysé. 

M.  A.  Hbnninoer  revient  sur  ses  anciennes  expériences,  relatives 
à  la  réduction  des  alcools  polyatomiques  par  Tacide  formique.  Il  a 
préparé  le  tétrachlorure  G^H^'Cl^,  dérivé  du  carbure  d'hydrogène 
C*H®  que  l'on  obtient  lui-même,  par  réduction  ultime  de  l'éry- 
thrite. 

La  comparaison  de  ce  chlorure  avec  la  tétrachlorhydrlne  de 
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rérythrite  C^H^Gl*,  préparée  par  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  cet  alcool  quadrivalent  a  montré  leur  identité  parfaite. 
Tous  les  deux  constituent  de  magnifiques  cristaux  prismatiques, 
incolores,  très  brillants,  doués  d'une  odeur  piquante  particulière, 
fusibles  à  73**.  On  en  conclut  que  l'hydrocarbure  G*H«  représente 
bien  le  radical  de  Térythrite,  et  répond  à  la  formule 

CH2=CH-GH=GH2. 

On  en  conclut  de  plus  que  la  réduction  de  Térythrite  par  l'acide 
formique,  comme  celle  de  la  glycérine,  s'opère  régulièrement 
sans  changement  isomérique. 

Il  est  très  probable  que  l'hydrocarbure  C*H«,  qui,  par  toutes 
ses  propriétés,  se  confond  avec  le  crotonylène  de  M.  Gaventou, 
conduira  à  la  synthèse  de  réi7thrite. 

M.  Henninger  présente  ensuite  quelques  observations  relatives 
à  un  travail  récent  de  M.  Pekelharing  sur  la  peptone  (1).  D'après 
ce  dernier  savant,  la  peptone  serait  insoluble  à  froid  dans  l'eau 
pure,  et  se  précipiterait  par  neutralisation  exacte  de  ses  solutions; 
elle  serait  aussi  précipitée  par  l'acide  nitrique  concentré.  M.  Hen- 
ni nger,  avec  la  plupart  des  observateurs,  considère,  au  contraire, 
comme  caractéristique,  la  propriété  des  peptones,  de  ne  pas  pré- 
cipiter dans  ces  conditions. 

Ges  divergences  pourraient  s'expliquer,  en  admettant  que 
M.  Pekelharing  a  obtenu  la  peptone  plus  pure,  et  surtout  plus 
complètement  débarrassée  de  sels  qu'aucun  de  ses  devanciers  ; 
mais  cette  hypothèse,  très  peu  probable,  est  même  inutile,  vu  que 
Tauteur  assigne  le  nom  de  peptone  à  un  produit  intermédiaire 
entre  la  véritable  peptone  et  la  syntonine.  Le  mot  peptone  désigne, 
en  effet,  depuis  Lehmann,  le  produit  ultime  de  la  digestion,  et 
Texistence  de  produits  d'hydratation  moins  avancée,  plus  proches 
de  la  syntonine,  est  au  moins  probable. 

M.  Pekelharing  a  répété,  en  outre,  les  expériences  de  M.  Hen- 
ninger,  sur  la  déshydratation  de  la  peptone,  sous  l'influence  de  la 
chaleur  ou  de  l'anhydride  acétique.  Par  l'action  de  la  chaleur,  il  a 
obtenu  une  matière  albuminoïde  coagulable,  confirmant  ainsi  les 
résultats  annoncés  par  M.  Henninger,  puis  par  M.  Hofmeister. 

Si,  dans  le  second  cas,  les  essais  n'ont  pas  donné  le  même 

(1)  Pûùg^'s  Archiv  f.  d.  gesamiate  PhysioLt  t.  î8!8,  p.  185. 
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résultat,  c'est  que  M.  Pekelharîng,  a  employé  Vacide  acétique 
crislallisable,  à  la  place  de  Vanhjrdride  acétique. 

Ijes  quatre  notes  suivantes  sont  arrivées  après  la  séance  du 
23  juillet  (1). 

i*  Sur  les  réactions  du  clilorure  antimoniquc  sur  le  sulfure 
de  carboDOy  par  MM.  A.  Bertrand  et  Et.  Finot  ; 

2*  Sur  une  combinaison  d hydrate  de  chloral  el  de  camphre^ 

par  MM.  P.  Cazeneuve  et  Imbert. 

3*  Action  des  chlorures  des  acides  sulfoconjugués  sur  Purée, 
par  M.  S.-U.  Elander  ; 

4*  Etude  des  réactions  qui  se   produisent  entre  Foxygène 

libre  et  les  molécules  bromées  où  les  carbones  sont  unis  par 

plusieurs  liens^  par  M.  E.  Demole. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Applieallom  des  appareils  dialjrseurs  à  membranes  à  Textrac- 
tion  de  TIcMle  des  saes  de  vareehs;  par  MM.  J.  PELLIEUX  et 
E.    ALLARY. 

Pour  bien  faire  comprendre  Tutilité  du  procédé  industriel  qui 
fait  l'objet  du  présent  mémoire,  il  est  indispensable  que  nous 
donnions  une  idée  générale  de  la  méthode  suivie  par  nous, 
jusqu'à  ce  jour,  pour  Tobtention  de  la  matière  première  qui  ali- 
mente notre  raffinerie  de  produits  de  varechs. 

Les  plantes  marines,  choisies  et  coupées  par  les  pêcheurs, 
sont  transportées  aux  fours  d'incinération  perfectionnés  ,  que 
nous  possédons  sur  les  côtes  de  Bretagne;  avant  d'être  brûlées, 
elles  sont  entassées^en  masses  énormes,  sur  des  dallages  cimen- 
tés et  drainés,  mis  en  communication  avec  des  citernes. 

Les  fours  ne  pouvant  consommer,  chaque  jour,  qu'une  faible 
partie  de  l'approvisionnement,  les  varechs  ont  le  temps  d'entrer 
en  fermentation,  ce  qui  cause  un  écoulement  considérable  d'un 

(1)  Pour  ne  pas  retarder  outre  mesure  la  publication  de  ces  note^,  nous 
avons  Jugé  opportun  de  les  insérer  dans  le  présent  fascicule. 

(Note  du  secrétaire  de  la  rédaction.; 
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liquide  chargé  de  matières  organiques  et  contenant  une  notable 
quantité  d*iode  ;  ce  liquide  doit  donc  Atre  recueilli  avec  soin,  c*est 
lui  que  nous  traitons  maintenant,  par  les  dialyseurs,  dans  des 
conditions  qui,  conune  on  va  le  voir,  sont  très  avantageuses  et 
très  pratiques. 

Quant  aux  plantes  qui  ont  ainsi  fourni  leur  jus,  elles  sont  inci- 
nérées, sans  dessiccation  préalable,  dans  le  four  Pellieux.  A  ce 
four,  qu'on  a  pu  juger  lors  de  l'Exposition  de  1878,  est  adjoint 
un  évaporateur  à  palettes  de  Porion,  qui  utilise  pour  la  concen- 
tration des  liquides  de  fermentation  les  chaleurs  perdues  de  Tin- 
oinérateur. 

Jusqu'à  présent,  nous  nous  contanlions,après  avoir  amené  ces 
liquides  à  consistance  sirupeuse,  de  les  faire  couler  dans  Tinci- 
hérateur,  où  ils  brûlaient  avec  le  varech  et  fournissaient  leur 
contingent  de  cendres  iodurées. 

Mais  Texpérience  suivante,  exécutée  avec  le  plus  grand  soin, 
nous  a  édifiés  sur  la  valeur  de  cette  méthode  par  combustion. 

Nous  avons  pris  deux  litres  de  jus  de  varech ,  concentré  au 
Porion  à  d2o  Baume,  au  contact  des  gaz  chauds  provenant  de  la 
combustion  des  plantes  dans  le  four  Pellieux. 

1°  Un  litre  a  été  évaporé  et  le  résidu  soumis  à  unç  calcina tion  au 
rouge  sombre  : 

Iode  trouvé  dans  les  cendres  i^lc'ySl  8; 
Soit  1^,818  par  mètre  cube  de  jus. 

2®  Un  litre  a  été  soumis  au  dialyseur  de  Graham  : 

Iode  trouvé  dans  le  liquide  limpide, 

Au-dessous  de  la  membrane , 9^^320 

Iode  resté  dans  le  liquide  organique  au-dessus 

de  la  membrane. 1^,109 


10r,4«9 


Dans  oei  essai,  fait  à  froid,  Tiode  total  trouvé  est  donc  i09',429 
par  litre  de  jus  ;  soit  iOi',429  par  mètre  cube,  au  lieu  de  1^,318 
obtenu  par  l'incinération  d'un  même  volume  du  même  liquide. 
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Valeurs  comparatives  des  rendements  dans  les  procédés  mis  on 

jeu  dans  le  travail  ci^dessus. 

DialvBO  en  tenant  compte  \      ,  .     ^.        -il 

.   1-    -         *x  j       I   !•     «j  !       (  calcmation  simple  f.^ 

de  l  iode  resté  dans  le  liquide  organiqiie>  __      ^      [l'^'oas. 

100,00  )  ^^'^^  ) 

Dialyse  non  compté  \      ,  .     ^.        .      ,     \ 

!•-  j    j      X  -j  •  (  calcmation  simple  f^ 

1  iode  du  résidu  organique  >  AAiAi  /2«  cas. 

100,00  )  '  ) 

Dans  le  premier  cas,  le  procédé  par  dialyse  fournit  près  de 
9  fois  plus  d*iode  que  la  calcination»  et,  dans  le  second  cas, 
7  fois  plus. 

L*iode  du  résidu  organique,  restant  après  dialyse,  a  été  déter- 
miné après  calcina tion  de  ce  résidu  \  mais,  dans  la  pratique,  il 
il  est  facile  de  concentrer  à  nouveau  et  de  soumettre  encore  une 
fois  à  la  dialyse. 

En  présence  de  pareils  chiffres,  et  considérant  l'analogie  qui 
existe  entre  les  mélasses  et  les  jus  de  varechs  concentrés , 
nous  avons  fait  breveter  et  mis  en  usage  un  procédé  de  traite- 
ment de  ces  derniers  liquides,  semblable  à  celui  qui  est  employé 
dans  les  sucreries  pour  la  séparation  des  sels  de  la  mélasse. 

Nous  avons  substitué  à  l'incinération  l'emploi  de  Tosmogène 
Dubrunfaut,  qui,  sous  un  petit  volume,  peut  traiter  des  masses 
considérables  de  liquide  en  un  temps  très  court. 

En  résumé,  notre  fabrication  est  montée  comme  suit  : 

1^  Les  varechs  qui  ont  fourni  leur  jus,  sont  introduits  dans 
l'incinérateur  Pellieux  ,  où -ils  brûlent  jusqu'à  fusion  de  leurs 
cendres  ; 

2<*  Les  jus  sont  introduits  dans  le  four  à  palettes  Porion,  où  au 
contact  des  gaz  chauds  de  Tincinérateur,  ils  se  concentrent  tout 
en  retenant  les  produits  dissociés  dans  cet  incinérateur  (cer- 
tains iodures,  par  exemple,  entre  autres  sels)  (1). 

Ces  jus,  amenés  de  32  à  40«  Baume,  sont  embarillés  et  trans- 
portés à  notre  raffinerie  centrale,  où  ils  sont  traités  par  Tosmo- 
gène  Dubrunfaut  et  transformés  ainsi  en  liquides  cristallisables, 


(1)  Ce  sont  ces  iodurcs  retenus  qui  se  perdent  de  nouveau  quand  on  inci- 
nère les  Ju«. 
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propres  à  rextraction  de  l*iode,  sans  qu'une  calcination  soit  mise 
en  jeu. 

L*osinose  doit  avoir  lieu  à  chaud,  car,  contrairement  à  ce  qui 
se  passe  lors  du  travail  de  la  mélasse,  elle  s'opère  beaucoup 
mieux  ainsi,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  et  en  10  fois  moins  de 
temps  qu'à  froid. 

Nous  devons,  en  terminant,  rendre  hommage  à  M.Dubrunfaut, 
qui,  pour  certains  détails  d'expérimentation,  a  bien  voulu  nous 
prêter  le  précieux  concours  de  sa  compétence,  si  grande  en  pa  • 
reille  matière. 

Rappelons  qu'il  y  a  quelques  années,  un  pharmacien  de^Bresl, 
M.  Herland  a  proposé,  sous  le  nom  de  «  traitement  osmotique  des 
varechs  »,  le  procédé  suivant,  pour  l'extraction  de  l'iode,  dans  le 
but  de  proscrire  complètement  l'incinération  des  plantes  marines. 

Le  varech  était  immergé  (à  l'état  frais)  dans  une  solution  d'eau 
de  chaux,  dans  laquelle  les  iodures  venaient  se  dissoudre,  par 
diffusion  ;  la  solution  était  ensuite  soumise  à  l'évaporation,  pour 
l'obtention  de  l'iode  dans  des  eaux -mères  concentrées. 

Ce  procédé,  abandonné  par  son  auteur,  était  impraticable  en 
grand,  et  cela  pour  les  raisons  suivantes  : 

Une  quantité  de  19,000  kilogrammes  de  varech  frais  étant  en 
moyenne  nécessaire  pour  fabriquer  seulement  22  kilogrammes 
d'iode,  on  peut  juger  du  volume  considérable  d'eau  de  chaux 
indispensable  pour  l'immersion. 

Les  frais  d'évaporation  devenaient  donc  énormes  (1),  même 
pour  une  fabrication  très  limitée  ;  de  plus  la  diffusion,  facile  à 
déterminer,  en  agissant  sur  une  seule  plante  mise  au  contact  de 
beaucoup  d'eau,  devenait  ti*ès  incomplète  dans  le  travail  en  grand  ; 
la  plus  grande  partie  des  iodures  restait  dans  le  tissu  végétal  ;  la 
condition  de  «  l'état  frais  des  varechs,  »  indispensable  pour  éviter 
répanchement  de  liquides  organiques  dans  Teau  de  chaux,  était 
impossible  à  réaliser,  en  marche  régulière,  car  les  varechs  ne  se 
récoltent  pas  chaque  jour,  au  fur  et  à  mesure  des  besoins  d'une 
usine  ;  il  faut,  au  contraire,  s'approvisionner  par  avance,  à  de 
certaines  époques. 

Quiconque  est  compétent  en  matière  industrielle,  reconnaîtra 
sans  peine  combien  notre  procédé,  fondé  aussi  sur  le  principe 


(1)  Oulre  l'eau  de   chaux,  il  y  avait  aussi  à  évaporer  Teau  des  varechs 
frais. 
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de  la  diffusion,  difTèrei  au  point  de  vue  pratiqué,  de  la  méthode 
de  M.  Herland. 


S«r  l«s  réftetions  du  ehlorure  antlmonlque  sur  le  sulfure   de 

I  par  H.  Armaad  BERTRiilVD  et  Et.  FINOT. 


D'après  M.  Klein,  le  chlorure  antimonique,  mélangé  à  du  sul- 
fure de  carbone,  donne  lieu  à  une  réaction  très  vive,  en  produi- 
sant du  tétrachlorure  de  carbone,  du  trichlorure  d'antimoine  et  du 
soufre. 

Nous  avons  observé  que  cette  formation  simultanée  de  trichlo- 
rure d'antimoine  et  de  soufre  n'est,  en  réalité,  qu'une  réaction 
secondaire,  résultat  de  la  décomposition ,  par  la  chaleur,  du  sul- 
fochlorure  d'antimoine  qui  se  forme  tout  d'abord. 

En  effet ,  si  l'on  vient  à  refroidir  le  ballon  dans  lequel  on  a  fait 
le  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  de  chlorure  antimonique, 
aussitôt  que  la  réaction  a  commencé,  tout  se  prend  en  cristaux 
qui  présentent  toutes  les  propriétés  du  sulfochlorure  d'anti- 
moine (Cloêz,  Annales  de  chi'm.  et  de  phys.y  t.  90,  p.  374)  ;  si  on 
continue  alors  la  réaction  en  chauffant  légèrement,  on  obtient, 
comme  l'avait  indiqué  M.  Klein,  du  trichlorure  d'antimoine,  du 
soufre  et  du  tétrachlorure  de  carbone. 

Le  chlorure  antimonique  réagit  donc  sur  le  sulfure  de  carbone 
d'après  les  équations  : 

2SbGl5  +  CS2  =  2SbGPS  +  CCIS 
2SbCl3S=::2SbCP+2S. 

Ktade  den  réaetlous  qui  tte  prtMlalseut  entre  Toxyi^ne  libre  et 
les  moléeules  broniées  où  les  earbones  sout  unis  par  plusieurs 
liens  ;  par  M.  B.  DBMOLE. 

Les  phénomènes  qui  se  produisent  à  basse  température  entre 
l'oxygène  libre  et  les  corps  non  saturés  sont  à  coup  sûr  inté- 
ressants. 

D'une  part,  on  a  bien  des  chances  de  pouvoir  embrasser  l'en- 
semble des  réactions  qui  s'effectuent  entre  les  deux  corps,  ce  qui 
ne  me  semble  pas  toujours  le  cas  pour  l'oxydation  par  l'oxygène 
naissant  ;  d'autre  part,  il  sera  peut-être  possible  d'étudier  par  ce 
moyen  les  changements  d'état  qui  surviennent  dans  les  composés 
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à  double  liaison,  lorsqu'une  des  liaisons  vient  à  se  rompre: 
autrement  dit,  il  sera  peut-être  possible  de  savoir  en  quoi  con- 
siste la  force  que  Ton  appelle  «  atomicité  ». 

J'ai  publié  dans  le  présent  recueil  (t.  99,  p.  204)  une  expérience 
qui  montre  comment  l'élhylène  dibromé  G*H*Br*  se  transforme 
en  bromure  de  bromacétyle  et  en  un  polymère  du  corps  primitif 
par  son  simple  contact  avec  Toxyg^ène  de  l'air,  et  mieux  encore 
avec  l'oxygène  pur  et  sec. 

En  outre,  j*ai  prouvé  que  le  dit  CH*=CBr*  avait  bien 
réellement  cette  constitution  dissymétrique. 

J'avais  tout  d'abord  supposé  que  ce  dernier  corps  fort  instable 
perdait  aisément  HBr  pour  fournir  un  composé  moins  stable 
encore  C*HBr,  lequel  s'oxydait  alors  en  fixant  un  atome  d'oxy- 
gène et  en  se  complétant  par  une  molécule  de  HBr  : 

C^HBr  +  0  -f-  HBr=G2H2Br20. 

Bromure 
de  bromacétyle. 

Une  expérience  très  simple  m'a  prouvé  qu*il  n'en  était  pas 
ainsi. 

Ayant  fait  arriver  dans  un  même  lieu,  d'une  part  le  gaz  sec 
C^HBr  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Reboul,  et  un  mélange 
de  gaz  oxygène  et  HBr  secs,  il  se  produisit  de  temps  en  temps 
de  petites  détonations,  à  mesure  que  C^HBr  s'enflammait,  mais 
l'on  n'observa  dans  les  produits  de  la  réaction  aucune  trace  de 
bromure  de  bromacétyle  ni  d'acide  correspondant,  pas  plus  que 
de  polymère  de  G^H'Br*. 

Il  faut  donc  renoncer  à  cette  manière  de  voir.  La  nouvelle  inter- 
prétation que  je  propose  se  base  essentiellement  sur  un  phéno- 
mène qui  est  encore  peu  connu  :  c'est  la  substitution  de  l'oxygène 
au  brome,  produite  par  l'oxygène  libre  dans  les  molécules  non 
saturées. 

Je  désire  entrer  ici  dans  quelques  détails  : 

Il  faut  distinguer  d'abord  les  corps  bromes  (ou  chlorés)  saturés, 
et  ceux  qui  ne  le  sont  pas.  C'est  un  fait  parfaitement  établi 
que  lorsque  l'oxygène  naissant  agit  sur  un  corps  brome,  il  prend 
fort  souvent  la  place  du  brome.  Avec  l'oxygène  libre,  il  en  est 
absolument  de  môme,  à  des  températures  variables  il  est  vrai. 
Ainsi  il  est  notoire  qu'une  solution  concentrée  de  HBr^  exposée 
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à  l'air  à  la  température  ordinaire,  perd  peu  à  peu  du  brome  qui 
colore  en  jaune  la  solution. 

Ceci  est  également  le  cas  pour  une  foule  de  composés  chlorés 
ou  bromes  qui,  misa  l'air  un  certain  temps,  se  troublent,  attirent 
l'eau  et  deviennent  acides. 

S'il  ne  se  dégage  pas  de  brome,  c'est  parce  que  ce  dernier  fait 
substitution  avec  l'hydrogène,  et  qu'au  lieu  de  brome,  c'est  HBr 
qui  se  dégage. 

Je  reviendrai  du  reste  prochainement  sur  quelques  cas  d*oxy- 
dation  semblables,  qui  me  paraissent  intéressants. 

A  une  température  plus  élevée,  le  même  fait  se  répète.  Ainsi  il 
est  bien  connu  que  le  perchlorure  de  phosphore  fait  échange, 
d'après  Baudrimont,  de  1  atome  d'oxygène  contre  2  atomes  de 
chlore  et  qu'il  prend  ainsi  naissance  de  Toxy chlorure  de  phos* 
phore : 

PGl5-f.o  =  POG13+G12. 

Mais,  si  Ton  conçoit  qu'il  se  puisse  faire  échange  dans  les 
molécules  saturées,  d'oxygène  contre  du  brome,  conçoit-on  aisé- 
ment  que,  dans  les  molécules  non  saturées,  un  phénomène  sem- 
blable puisse  se  produire,  et  n'est-il  pas  plus  simple  d'admettre 
que  ces  dernières  fixent  tout  simplement  et  directement  un  atome 
d'oxygène  pour  achever  de  se  saturer  ?  En  réalité,  ce  serait  plus 
simple,  mais  cela  n'est  pas  le  cas.  On  sait,  par  exemple,  que  le 
corps  PCl^  absorbe  aisément  de  l'oxygène  à  une  certaine  tempé- 
rature pour  se  transformer  en  POCl^  (Brodie).  J'ai  cherché  à 
prouver  que  dans  cette  réaction  une  molécule  du  corps  halogène 
se  dégage  ;  seulement  je  suis  parti  de  PBr^,  au  lieu  de  PCP. 

On  a  fait  passer  un  courant  d'oxygène  sec  pendant  1  heure  Y^ 
dans  du  tribromure  de  phosphore  (174-176°)  maintenu  à  Tébulli- 
tion.  Il  s'est  produit  au  bout  d'un  certain  temps  une  explosion 
assez  forte,  suivie  de  plusieurs  autres  plus  faibles  et,  à  chaque 
explosion,  on  a  observé  un  fort  dégagement  de  brome.  En  même 
temps  le  haut  du  ballon  se  tapissait  d'assez  gros  cristaux  jaunes. 

Ces  cristaux  ont  été  isolés  et  distillés  ;  ils  se  sont  détruits  en 
donnant  d'abondantes  vapeurs  de  brome  et  un  liquide  qui  n'est 
autre  que  PBr^  :  ces  deux  corps  se  sont  recombinés  dans  le  réci- 
pient ;  ce  qui  est  une  propriété  caractéristique  de  PBr*.  Du  reste 
toutes  les  propriétés  de  ce  corps  ont  été  retrouvées.  En  même 
temps,  on  a  observé  la  présence  dans  le  ballon  de  POBr^.  Ainsi 
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donc,  Taction  première  de  Toxygène  a  été,  non  pas  de  se  fixer 
sur  PBi*3,  mais  de  déplacer  tout  d'abord  Br*  pour  donner  POBr  (?). 
Le  brome  alors  s'est  combiné  à  PBr^  en  donnant  PBr^,  et  à 
POBr  pour  donner  POBr» . 

Un  autre  exemple  tiré  de  la  série  de  l'éthylène  où  le  déplace- 
ment du  brome  par  Toxygène  est  sans  doute  très  remarquable, 
c'est  l'action  de  l'air  à  la  température  ordinaire  sur  l'éthylène 
tribromé  C^HBr». 

Lennox  (1),  qui  a  étudié  ce  corps,  a  annoncé  qu'exposé  à  l'air, 
il  se  changeait  en  une  substance  polymérique.  En  réalité,  ce 
soi-disant  polymère  appartient  à  la  série  de  l'éthyle  et  n'est  pas 
autre  chose  que  G^HBr^.  Il  est  du  reste  accompagné  d'acide 
dlbromacétique  et  d'eau.  Les  analyses  donnent  exactement  les 
chiffres  pour  C*HBr*.  Décomposé  en  solution  alcaline  par  KOH, 
il  s'est  transformé  en  G*Br*  fondant  à  50**  et  possédant  cette  for- 
mule. 

Enfin,  soumis  à  la  réduction  par  l'hydrogène  naissant,  le  corps 
précédent  C*Bi**  a  fourni  de  l'éthylène,  absorbable  par  Br*  en 
donnant  C^H^Br*  bouillant  à  128-130°.  Or,  en  parlant  du  corps 
C^HBr^,  on  ne  comprendrait  pas  qu'on  pût  obtenir  C*HBr^  s'il  ne 
se  dégageait  préalablement  Br*,  lequel  sature  C^HBi'^. 

Voici  maintenant  l'expérience  fondamentale  sur  laquelle  repose 
mon  interprétation. 

On  a  fait  passer  un  courant  d'air  très  sec  et  assez  lent,  à  la 
température  ordinaire,  dans  l'éthylène  dibromé  pur  (2).  Après 
avoir  traversé  ce  dernier,  l'air  passait  dans  un  réfrigérant  ascen- 
dant assez  long,  puis  dans  deux  flacons  laveurs  à  moitié  pleins 
d'eau,  dans  un  tube  à  chlorure  de  calcium,  dans  un  tube  en  U 
entouré  de  glace  et  de  sel  marin  et  muni  d'un  ballon,  puis  enfin 
dans  du  brome. 

La  température  du  ballon  où  se  trouvait  C*H*Br*  n'a  pas 
dépassé  40°. 

Pendant  toute  l'opération  qui  a  duré  une  dizaine  d'heures,  on 
n'a  observé  aucune  trace  d'élhylène  dibromé,  distillant  dans  le 
réfrigérant  ;  du  reste,  en  admettant  que  des  traces  de  ce  corps, 
qui  bout  vers  90°,  aient  pu  se  dégager,  elles  auraient  probable- 
ment été  retenues  soit  par  le  premier,  soit  par  le  second  des 

(1)  C/ie/B.  Soc.  quart.  J.,  l.  f  3,  p.  200. 

(2)  130  grammes  environ. 
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flacons  laveurs,  eoit  encore  par  le  tube  à  chlorure  de  calcium,  ou 
enfin,  par  le  tube  en  U  fortement  refroidi.  Toutefois,  Texpérience 
une  fois  achevée,  ce  qu'il  y  a  de  fort  intéressant,  c'est  que  le 
brome  du  flacon  flnal  est  eu  grande  partie  décoloré  et  qu'après 
avoir  lavé  le  produit  brome  avec  de  la  potasse  et  de  Teau,  l'avoir 
séché  sur  GaCl^,  on  retrouve  une  cinquantaine  de  grammes  d'un 
produit  bouillant  vers  190*2 10"",  en  se  détruisant  en  partie.  L'ana- 
lyse de  ce  corps  conduit  à  la  formule  C*H*Br*.  Après  210®, 
il  passe  encore  très  peu  d'une  combinaison  paraissant  être  un 
polymère  de  C*H*Br*.  Le  corps  C*H*Br*,  a  été  soumis  à  l'action 
ménagée  de  la  potasse  alcoolique. 

Il  s'est  produit  une  réaction  assez  marquée  et  après  avoir 
repris  par  l'eau,  lavé,  séché,  on  a  retrouvé  de  Téthylène  tribromé 
bouillant  à  160-163°.  Ce  dernier,  oxydé  par  l'oxygène  libre  à 
chaud,  s'est  transformé  en  bromure  de  dibromacétyle,  lequel 
par  l'eau  chaude  a  formé  de  l'acide  dibromacétique  bouillant  à 
iâ2-134«. 

Le  corps  qui  s'est  formé  dans  le  flacon  à  brome  était  donc 
évidemment  C*H*Br*,  formé  par 

G2H2Br2  (1)  1^  Br2  =  C^H^Br* 

OU  : 

G2H2  1-  Br^  =  G2H2Br4. 

Dans  le  tube  à  chlorure  de  calcium,  on  a  retrouvé  un  peu  de 
brome,  aisément  reconnaissable  à  son  odeur.  Dans  le  flacon  rece- 
vant les  gaz  condensés  par  le  mélange  réfrigérant,  on  a  retrouvé 
une  trace  du  polymère  solide  de  C*H*Br*. 

Enfin,  dans  le  ballon  où  s'est  produit  l'oxydation,  on  a  retrouvé 
une  très  forte  proportion  de  ce  même  polymère  solide,  accom- 
pagné d'un  autre  polymère  de  même  formule  et  bouillant  vers 
220-230<».  En  le  reprenant  par  la  potasse  froide,  puis  par  Teau,  on 
l'obtient  assez  pur.  Voici  quelques  chiffres  d'analyse  : 

TrouTé. 

G 12,88-12,06-1-2,66-12,41  12,90 

H 1,47-  1,26-  1,35-  1,16  1,07 

Br 86,0i  86,04 

(l)  C*H*13r*  représente  soit  le  corps  primitif  bouillant  vers  IK)»  et  entraîné 
par  l'air,  on  dipit  des  précautions  prises  pour  le  retenir,  soit  un  isomère  de 
ce  dernier,  no  possédant  qu'une  liaison  et  dont  je  parlerai  tout  à  l'heure. 
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Dans  le  balloti  oh  Texpériônce  s'est  Mte,  on  a  retrouvé  en 
outre  une  certaine  proportion  de  bromure  de  bromacétyle  et  d*acide 
bromacétique,  puis  une  assez  forte  quantité  d*acide  bromhydrique. 
La  présence  decesdemiers  acides  est  intéressante,  car  elle  montre, 
me  semble-t-il,  que  roïygène  sec,  agissant  sur  C^H^Br',  non  seule- 
ment opère  la  substitution  de  0  à  Br^,  mais  encore  de  0  à  H\  puis* 
qu'il  doit  y  avoir  de  l'eau  pour  détruire  le  bromure  de  bromacétyle. 
On  a  du  reste  dosé  cet  acide  bromhydrique  dans  le  ballon  où 
s*est  faite  Toxydatioti,  après  avoir  eu  soin  de  détruire  le  bromure 
de  bromacétyle. 

On  a  également  dosé  la  quantité  totale  d*acides  contenus  dans 
celle  solution,  et  la  proportion  d*acide  bromhydrique  trouvée 
éti^t  très  sensiblement  plus  forte  que  celle  qui  devait  équivaloir  à 
la  destruction  de  OH*Br«0  par  H^O,  ce  qui  prouverait  encore 
que  le  brome  à  I*état  naissant  se  combine  non  seulement  à  C*H<Br^ 
et  a  C*H*0,  mais  encore  qu*il  fait  substitution  avec  Thydrogène  de 
ces  corps  pour  fournir  des  dérivés  substitués. 

Voici,  en  définitive,  ce  que  je  pensé  de  cette  réaction  ! 

Élément  électro-négatif,  l'oxygène,  comme  le  chlore  elle  brome, 
agit  d*une  façon  spéciale  sur  les  corps  à  double  liaison  carbonée. 
Il  paraît  délier  une  de  ces  liaisons  en  donnant  des  molécules 
encore  moins  saturées  que  précédemment  ;  mais»  tandis  que  le 
chlore  et  le  bromoi  grâce  a  leur  nature  monovalente}  se  fixent  de 
suite  à  ces  deux  valences  rendues  Ubre^»  Toxygène  ne  le  fait 
pas,  attendu  que  le  corps  qui  prendrait  ainsi  naissance  ne  serait 
probablement  pas  stable. 

Il  me  paraît  possible  qu'en  vertu  d'un  état|  que  nous  ne  con- 
naissons encore  que  très  imparfaitement  «  la  moléoule  déliée , 
douée  d'une  grande  volatihlé»  se  dégage  et  traversant  tous  les 
appareils,  flacons  laveurs,  etc.)  vienne  se  saturer  dans  le  brome 
pour  donner  C*H*Br*. 

En  même  temps,  la  molécule  déliée  se  polymérise  pour  fournir 
n(C«H«Br«)- 

Enfin,  et  surtout  à  température  élevéei  elle  fait  échange  de  ses 
deux  bromes  contre  1  atome  d'oxygène  : 

-GHa-CBr3--hO=a-CH2-0=:0-^4-Bra. 
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Le  brome  est  alors  repris  par  les  deui  bouts  de  la  chaîne  et 
donne 

.CH2.G=0-  +  Bra=tGH^Br-G=0Br. 

\/ 

Bromare  de  bromarétyle. 

La  formation  d'un  corps  très  volatil  ne  possédant  qu'une  liaison 
entre  ses  deux  atomes  de  carbone,  6t  provenant  de  l'action  de  Toxy- 
gène  sur  le  même  corps,  mais  possédant  deux  liaisons,  cette  for- 
mation, dis-je,  est  une  simple  hypothèse  qui  demande  à  être  ap- 
puyée par  des  expériences  beaucoup  plus  précises  que  celles  qu'on 
peut  citer  jusqu'à  présent. 

Ce  sur  quoi  je  désire  insister  aujourd'hui,  c*est  sur  la  substitu- 
tion très  facile  et  très  normale  de  Tdxygène  au  brome,  dans  les 
molécules  non  saturées,  par  l'oxygène  libre  et  à  une  basse  tem- 
pérature. 

Vevey,  2  aoill  1880. 

AetloB  des  chlorares  des  a<$ldes  sulfoeonjui^  sur  Tarée  | 

par  ■•  S.-tl.  ELAUDBR. 

Si  Ton  fait  réagir  1  molécule  d'urée  sur  1  molécule  de  chlorure 
phénylsulfureux  ades  températures  différentes,  on  trouve  toujours 
que  la  moitié  seulement  du  chlorure  entre  en  réaction.  Si  l'on 
chauffe  1  molécule  du  chlorure  et  2  à  3  molécules  d'urée,  la  réac- 
tion s'établit  lorsque  le  mélange  est  entré  en  fusion.  En  général, 
la  température  d'un  bain^marie  paraît  la  plus  convenable  pour 
obtenir  une  réaction  nette.  11  se  dégage  de  Tacide  ôhlorhydrique 
et  la  masse  se  solidifle  bientôt.  Après  le  refroidissement,  oU  dis- 
sout le  résidu  dans  l'eau  bouillante,  et  cette  solution,  en  se  re- 
froidissant, laisse  déposer  des  cristaux  incolores  groupés  en 
masses  semi-globuleuses,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristalli- 
sations. 

L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


Théorie 

a. 

b. 

c.     (C«H» 

.SO.Az*H».C«0«+HH)). 

Li  .  .  •  .  i  .  . 

36,85 

36,90 

36,85 

36,92 

H 

4,82 

4,98 

4,95 

4,62 

S 

12,69 

12,58 

— 

12,81 

0 

24,27 

24,28 

— 

21,61 

ikZ ••••(• 

21,37 

21,26 

— 

21,54 

d'où  l'on  déduit  la  formule  C«H».SO.Az»H».C*0«+H«0. 


»  _  '  _  »       » 
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La  formule  rationnelle  de  celte  combinaison  n*est  pas  encore 
établie.  On  pourrait  admettre  la  constitution  suivante  : 

(  AzH.C0.A»H2 
G«H5.S0  ]  AzH^p^         -+-H20. 
(  AzH>'''^ 

Le  corps  serait,  dans  ce  cas,  Tanalogue  du  pyruvile  de  M.  Gri- 

maux  : 

PII3  p^AzH.C0.AzH2 
^"  -9<AzH    _ 

c!o.AzH>^^ 

OU  de  rallanloïne  : 

pu^AzH.CO.AzIP 

I     ^>œ, 

GO-AzH 

D'autre  part,  il  n'est  pas  impossible  que  le  corps  soit  un  dérivé 
du  biuret  : 

» 

AzH2 

C6HS.S0f^S>C0 
\azS>CO. 

La  réaction  serait,  dans  ce  cas,  analogue  à  celle  que  M.  Gri- 
maux  a  trouvée  entre  Turée  et  l'acide  parabanique  [BulL^  t.  Ste, 
p.  121)  : 

CO-AzH  C0-AzH-G0.AzH-G0-AzH2 

I  >GO-f-AzH2-CO-AzH2=|       . 

CO-AzH  C0-AzH2. 

En  effet,  le  composé  donne,  avec  tapotasse  et  le  sulfate  de 
cuivre,  la  coloration  rouge  du  biuret. 

Lorsque  la  température  a  été  élevée,  la  réaction  entre  le  chlo- 
rure et  l'urée  est  différente. 

Il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  on  obtient  des  lamelles 
nacrées,  dont  l'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  u. 

C...    38,65  38,58 

H 5.23  — 

S 15,04  — 

O 22,29  — 

Az 18,79  — 


ChMMnWMJim  ET  nBBUT.  ^  HYDRATA  DE  CHLOBAI4,      ^ 

Ce  qui  correspond  à  la  formule  : 

(  A2H2 
C6H5.SO  \  AzH^pn  +  H^O, 


ou  : 


CW.SO  j  Î^ÎJ.co.AzH»  +  "^- 


Le  chlorure  naphtylsulfureux  -  a  donne,  avec  l*urée,  un  com- 
posé qui  forme  aussi  des  masses  arrondies  : 

«-CioHi.SO.Az*H5(œ)2  4-H20. 

L'analyse  de  ce  corps  a  fourni . 

Trouvé. 

C 46,15  46,22  46,45 

H 4,82              —  4,52 

S 10,52              —  10,32 

0 20,22              —  20,65 

Az 18,27  18,31  18,06 

L*auleur  se  propose  d'étudier  plus  en  détail  ces  corps,  ainsi  que 
leurs  analogues. 

Upsal,  le  20  juillet  1880. 


• 


Sar  «ne  eonbhialsoii  d'hydrate  de  ehloral  et  de  eamphre; 
par  MM.  P.  CiiZENEUVB  et  IWBERT. 

L'hydrate  de  ehloral  cristallisé,  mélangé  à  du  camphre  cristal- 
lisé, donne  bientôt  un  liquide  qui  se  forme  avec  un  abaissement 
de  température  dû  certainement  au  changement  d'état  physique. 

Ce  liquide  est  incolore,  visqueux  comme  la  glycérine,  tache  le 
papier  comme  une  essence,  a  une  saveur  piquante,  une  odeur 
qui  rappelle  à  la  fois  Thydrate  de  ehloral  et  le  camphre. 

Ce  liquide  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  le  chlo- 
roforme, Téther,  les  essences.  Il  a  un  pouvoir  rotatoire  de  44''  à 
droite,  à  la  température»  IQ"". 

Il  ne  peut  distiller  sans  décomposition,  même  à  basse  tempéra- 
ture sous  pression  réduite. 

L'eau  exerce  sur  ce  corps  une  action  décomposante  et  dissout 
riiydrate  de  ehloral.  Si  cette  eau  renferme  déjà  une  certaine 
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proportion  de  chloral  hydraté,  sans  être  cependant  saturée,  elle 
ne  décompose  plus  le  liquide  en  question. 

L'alcool,  en  dissolvant  ce  liquide,  le  décompose  aussi,  de  telle 
sorte  qu'il  présente,  en  solution  étendue  dans  l'alcool,  le  pouvoir 
rotatoiredu  camphre.  Mais  si  on  dissout  ce  liquide  dans  Talcool 
tenant  en  solution  une  fort^  proportion  d*hydrate  de  chloral,  la 
décomposition  du  corps  n'a  plus  lieu  :  le  pouvoir  rolatoirc  du 
camphre  est  dimiaué  considérablemenL 

Cette  obser\'ation  optique  nous  porte  à  croire  que  nous  avons 
affaire  à  une  véritable  combinaison.  C'est  là  une  combinaison 
moléculaire  instable,  analogue  à  celle  que  le  camphre  contracte 
avec  l'alcool,  comme  Biot  l'a  signalé  depuis  longtemps.  Avec  les 
acides  acétique  et  azotique,  il  contracte  aussi  une  combinaison 
décomposoble  par  l'eau. 

On  sait  aussi  que  le  camphre  ramollit  beaucoup  de  résines  et 
gommes-résines  (Planche),  la  gulta-percha  (Fleury),  avec  dispa- 
rition quelquefois  de  l'odeur  propre  du  camphre.  Nous  ne  sommes 
pas  éloignés  de  croire  que  le  camphre  contracte  ici  encore  une 
sorte  de  conibinaison. 

Ces  laits,  qu'il  faut  ranger  à  la  limite  des  phénomènes  chimi- 
ques proprement  dits  et  du  phénomène  physique  de  la  dissolution, 
sont  dif^-nes  d'intérêt. 

Sur  les  bases  pyridiqnes  ;  par  M.  \V.  ŒCHSIWER  de  CO:\I.\CK. 

On  sait  quo  la  distillation  de  la  oinchonine  avec  la  potasse 
donne  naissance  aux  bases  de  quinoléine.  A  côté  de  ces  bises, 
Oreville  Williams  (Annales  de  chim.  ol  phys. ,  t.  41^,  p.  488) 
a  signalé  la  présence  d*une  base  possédant  la  composition  de  la 
lutidine,  et  contenue  dans  une  fraction  ptissant  à  la  distilliilion 
de  160*  à  165".  Plus  récemment,  M.  Wischnegradsky  {Bulletin 
Soc.  chim,^  t.  SB,  p.  538),  a  isolé,  dans  les  mêmes  conditions, 
une  base  bouillant  à  166'*,  qu'il  regarde  comme  identique  avec  la 
base  décrite  par  Greville  Williams. 

Si  l'on  distille  1  partie  de  cinchonine  avec  3  parties  de  potasse 
caustique,  on  obtient  une  huile  basique  'd'où  l'on  peut  extraire 
plusieurs  bases  au  tnoyen  de  nombreux  fractionnements.  Ces 
bases  sont  isomériqnes  avec  les  bases  pyridiques  dit  goudron  de 
houille  ou  de  Thuile  de  Dippel,  On  a  obtenu  ainsi  trois  bases  : 
une  lutidine,  une  colHdine  et  une  parvoline. 


I^s  produits  brute  de  la  distillation  fractionnée  sont  colorés  en 
jaune  ;  ils  contiennent  une  substanm  étrangère,  très  adhérente, 
dont  il  est  ffifBôile  de  les  débarraiMP^  Le  procédé  suirant  fournit 
un  exceUenl  moyen  de  les  purifie^  t  dn  traite  par  un  ^and  excès 
d'acide  chlorhydrique  él^du  ;  oil  épuise  deux  ou  ti^ois  fois  la 
solution  limpide  par  l'éther  ;  on  décompose  par  un  excès  de  lessive 
de  potasss  coocsntrée,  et  on  agite  de  nouveau  avec  Télher.  Le 
tout  est  séché  sur  la  potasse  caustique,  puis  distillé.  En  général, 
il  est  bon  de  répéter  ce  traitement  plusieurs  fois. 

Les  nouvelles  bàsé^  étMt  ainsi  puriflées)  on  leti  a  sotemiées  à 
une  étude  détaillée. 

1"*  LuTiDiNE.  Elle  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  réfrin- 
gent, très  hygroscopique,  d*une  odeur  spéciale  el  d^Une  saveur 
brûlante.  Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau,  et  bout  d*une 
manière  constante  k  105-166'',  sous  une  pression  de  763  milli- 
mètres. 8a  densité  à  zéro  est  de  0,95935» 

Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  au  moyen  de  l'appareil  de 
M.  V.  Meyer,  a  4té  trouvée  égale  i  8,80  (dçnsité  calculée 
pour  CH^Az  =3,71). 

L'analyse  a  donné  : 

I.  Matière =()«s3148;  acide  carbonique =0«^',  904;  eau  =  0»',  249. 
IL  Matière =6»^S50t;  ôciAe  carbiWhttteî=0^,*ï!86;  eau  =  0«%1985. 

III.  Malière=(K»,  Îl4;  âzole=<4*<»     &  18^  et  T54«^  de  pression. 

IV.  Matière  =  (K%  177;  azote  =  i9cc,7  à  17»  et  759"«  de  pression. 

OU  en  centièmes  : 

Théorie 

(C'H^Az).  I.  II. 

C 7«,50         78, SE         78,rî  -^  *- 

H..»...«      8,4i  8^7B  8^80  ••  — 

As..  4...     18,08  ^  <«.  ilifl  lt»90 

Le  chlorhydrate  CH^Âz.HCl  se  présente  soUs  la  forme  de  cris- 
taux blancs,  larnelleux.  Il  est  éxc0Bé{vement  déliquescent.  Son 
analyse  a  donné  : 

1.  Matière  £xflîr,223;  cAl6ri*i*e  d'argsia=0t%22ô6. 
II.  Matière  =  0(%300;  acide  carbonique  =  Os',640 :  eaUiK0'',198. 

ou  en  centièmes  : 
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TrooTé, 
Théorie  ^ — -*»^>N.-^ — ^ 

C»H»Az.Ha.  I.  II. 

C... 68,63  —  68,20 

H 6,96  —  7,33 

Cl 24,74  24,72  ^ 

Le  bromhydrate  C^H**Az.HBr  constitue  de  petits  cristaux 
blancs  ;  il  est  déliquescent,  mais  moins  que  le  chlorhydrate.  Son 
analyse  a  fourni  : 

I.  Matière  =  (K'',4917;  bromure  d'argent = (Vf',  490. 
II.  Matière  =  Oïf'.  243;  bromure  d'argent =0^,2435. 
111.  Matière  =  0<f%  400;  acide  carbonique  =0ff',6515;  eau  =  0ff',202. 

ou  en  centièmes  : 


Théorie 
C7H«Az.HBr.  I.  II.  III. 

C 44,68  —  —  44,42 

H 5,32  —  —  5,60 

Br 42,55  42,36  42,64  — 

Le  chlovop1atinato{OWkzMC\)'^J'iO\^,i\\n  cristallise  en  belles 
paillettes  d*un  rouge  orangé,  a  donné  : 

I.  Matière  =  0»',3206;  platine  =  0^,1005. 
II.  Matière  =  0«f',4850;  platine  =  0^,4366. 

soit,  en  centièmes  : 

Trouvé. 
Théorie  ^ — ^-^^^— *^ — -,. 

(C»H»Az.Iia)*.Pta*.       I.  II. 

Pt 31,47  '31,35  31,38 

Le  chlorhydrate  de  lutidine  est  modifié  par  l'eau  chaude, 
qui  lui  fait  perdre  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique.  Le  nou- 
veau sel  cristallise  en  belles  paillettes  d'un  jaune  clair  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

(C'ïH9)2  I  Az^CP, 

Calcalé.  Trouvé. 

Pt 35,62  36,45 

La  forme  cristalline  de  ces  difTérents  sels  n'a  pu  encore  être 
exactement  déterminée. 
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â"*  CoLLiDiNE.  L'aspect  de  celle  base  rappelle  tout  à  fait  celui  do 
la  lutidine  précédemment  décrite.  Elle  est  très  hygroscopique  et 
à  peifte  soluble  dans  l'eau.  B^lle  bout  d'une  manière  constante 
à  195-196«  sous  la  pression  de  753"*™,5.  Sa  densité  à  0*  est  de 
0,96562.  Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  par  le  procédé  de 
M.  V.  Meyer,  a  été  trouvée  égale  à  4,25  (la  formule  G*H**Az 
exige  4,19). 

1 /analyse  a  donné  : 

I.  Matière  =  O*^',  199;  acide  car  boni  que  =  ()«',  578;  eau  =  0ff%n2. 
H.  Matière  ='0»%i9â;  acide  carbonique  =  0»^558  ;  eau  =  0*%i65. 

III.  Matière  =  0^,129;  azote  =  13«  à  i8«  et  ni»'«»     de  pression. 

IV.  >lalière  =  0^,160;  azote  =  16cc  à  20°  et  757«»">,7  de  pression. 

ou  en  centièmes  : 

Trouvé 

Théorie ^  ^i     • — 

C«H««Az.  I.  n.  ni.  IV. 

C 79,33         79,21  79,26  —  — 

H 9.10  0,r.O  9,55  —  — 

Az 11,57  —  —  11,55  11,40 

Le  cbloroplalinate  (C^H**Az.HCl)*.PtCl*  constitue  une  poudre 
cristalline  d*un  rouge  orangé.  L'eau  chaude  la  transforme  de  la 
même  manière  que  le  sel  correspondant  de  lutidine. 

Le  cbloroplalinate  modifié 

se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  cristalline  dont 
l'analyse  a  donné  : 

Théorie.  Troavé. 

PI 33,90  33,70. 

L'analyse  du  sel  (C»H<«Az.HGl)«.PlCl*  a  conduit  aux  résultats 
suivants  : 

I.  Matière  =  0^%336;  platine  =:O^MOl. 
II.  Matière  =  0»%367  ;  acide  carbonique  =  0^,391  ;  eau  =  0?%130. 

ou  en  centièmes  : 
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troafé. 

Tbédrie.  I.  n. 

C 29,86  —  «9,05 

H 5,65  —  8,98 

PI 80.12  80.05  -^ 

On  étudiera  les  produits  d*oxydation  de  cette  nouvelle  col- 

lidine. 

S""  Farvounb.  Cette  base  n'a  pas  encore  été  obtenue  à  l'état  de 
pureté.  Elle  bout  vers  220^.  Soa  obloroplaiinaie  constitue  une 
poudre  d*un  jaune  légèrement  bninfilre,  dont  l'analyse  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

I.  Matière  =  0»'.3466;  platine  =  0»%  1005. 
II.  Matière  =  0»%3755  ;  platine  =  0»%  109. 
III.  Malière  =  0»%  400;  acide  carbonique =0^,4601  :  eauz^O^'.ieS. 

OU  en  centièmes  : 

Troafé. 

(C»H««Ai.HCl)«.PtCI*.     I.  II.  III. 

C 31,67  —  —  81,81 

H 4,10  —  —  4,50 

Pt 28,90         28,99         29,02  — 

Le  léger  exeâ$  de  platine  doit  ôtre  attribué  à  la  présence  d'une 
très  petite  quantité  de  chloroplatinate  de  collidine  mélangé. 

Le  tableau  suivant  permet  de  comparer  les  constantes  phy- 
siques des  bases  pyridiques  de  l'huile  de  Dippel  et  de  la  cin- 
chonine  : 


Lutidine 

Collidine 

PtnroUne . . . 


•»*•••# 


VAtn 

extraite*  de  Thaile  aaimale 
de  Dippel. 


Point 

d'dlNlUiUMI. 


179-180» 


Densité 
à  léro. 


0,916 
0,940 


Laboratoire  de  M.  Wuriz,  10  juillet  1880. 


prorenant  de  la  distillation 

de 

la  einchonine. 


Point 
d'ébumUon. 


ven 


Densi  té 


0,95935 
0,( 
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AetioB   nltlflie  da  broaie  sur  Tablée  malonlqae  i  broaioflonnet 

par  ■•   B4nM>  BOUaiMIIIl. 

Les  premiers  termes  de  la  aérie  des  acides  bibasiquea  à  huit 
Àcpiivalents  d'oxygène  donnent,  sous  l'influence  du  brome,  des 
produits  ultimes  dont  la  nature  est  en  rapport  avec  la  complica- 
tion moléculaire^  Q*eat-à-dire  avec  les  quantités  de  carbone  et 
d'hydrogène  que  ces  acides  renferment  dans  leur  molécule, 

Daos  un  mémoire  publié  en  1847  (1),  M.  Gahours  a  vu  que  les 
oxaUtes  alcalins,  traités  par  le  brome,  le  scindent  en  acide 
carbonique  et  en  bromure  alcalin. 

J'ai  constaté  que  lorsque  Ton  fait  réagir  le  brome  sur  une  solu- 
tion concentrée  d'acide  oxalique,  il  $a  manifeste  une  vive  effer- 
vescence, avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  formation  d'a- 
cide bromhydrique  : 

OH208  +  Br2  =  2HBr  +  2020*. 

D'autre  part,  indépendamment  de  la  substitution  directe  du 
brome  à  l'hydrogène  dans  l'acide  succinique,  ce  qui  donne  nais- 
sance aux  acides  mono-,bi-  et  tribromosuccinique,  j'ai  démontré 
que  le  brome  déterminç  fmalement  la  formation  d'un  nouveau 
corps  cristalli6é,rh*ydrurô  d'éthylèue  tétrabromé,  isomérique  qvec 
le  perbromure  d'acétylène  et  le  bromure  d'éthylène  bibromé  ; 

C8H«0« -I- 4Br2  =  4HBr  4- 20^4 -h  C*H2Br*. 

L'acide  malonique,  qui  vient  se  placer,  par  sa  composition, 
entre  les  acides  oxalique  et  succinique,  donne  lieu  à  une  réaction 
analogue  sous  l'influence  du  brome. 

Supposant  d'abord  que  le  brome  formerait  du  perbromure  de 
carbone  d'après  l'équation  suivante  ; 

C6H*08  -f-  4Br2  =  4HBr  +  2CK)*  -f-  C2Br*, 

j'ai  chauffé  dans  des  tubes  scellés  le  mélange  suivant  : 

Acide  malooique ,,,«,,«,.,      ^  grammes . 

Brome lOc^ 

Eau i2fc. 


(1)  Aanêhs  tie  ckimie  et  do  pbyaiquey  3*  série,  t.  4t,  pt  484. 
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L*attaque  paraît  facile  au  début,  car  elle  commence  déjà  à  la 
température  ordinaire  :  le  liquide  s'échauffe  spontanément,  et, 
vers  50  à  60®,  il  se  dégage  un  peu  d'acide  carbonique.  En  portant 
la  température  à  120'',  même  après  18  heures  d'action,  la  réaction 
est  loin  d'être  complète.  Le  liquide  ayant  été  ensuite  maintenu 
à  145®  pendant  le  même  laps  de  temps,  il  s*est  formé  dans  chaque 
tube  deux  couches  distinctes  : 

1®  Une  couche  supérieure,  aqueuse,  contenant  un  excès  de 
brome  qui  n'entre  pas  en  réaction  ; 

2^  Une  couche  inférieure,  dense,  douée  d'une  odeur  éthérée. 

A  l'ouverture  des  tubes,  il  8*est  dégagé  de  Tacide  carbonique 
en  abondance  et  de  l'acide  bromhydrique. 

Le  même  résultat  est  obtenu  plus  rapidement  en  chauffant 
à  lôO**,  pendant  six  heures  seulement,  le  mélange  suivant  : 

Acide  malonique Sf',^ 

Brome 8cc 

Eau 42cc 

L'eau-mère,  après  une  légère  concentration,  abandonne  une 
notable  quantité  d'un  acide  brome,  bien  cristallisé,  qui  répond  à 
Ja  formule  de  l'acide  tribromacétique,  comme  on  peut  le  voir  ci- 
après  : 

i*"  0,560  ont  donné,  par  la  méthode  de  Carius,  1,051  de  bro- 
mure d'argent;  soit  80  %  de  brome.  La  théorie  exige  80,8  ; 

2^  1  équival.  (SHO*=49)  exigeant  49914  div.  d'eau  de  baryte, 

0,855  d'acide  brome  ont  exigé  143    —  — 

D'où  l'on  déduit  pour  l'équivalent  : 

49914X0,855      ^^ 

0,2924  (SHO«)  exigeant  pour  la  saturation  267,5  div. 
0,606  d'acide  brome  ont  exigé 91,5  div. 

ce  qui  donne  pour  l'équivalent, 

267,5X49X0.606  _^^ 
91,5X0,2924     —  ^^'^• 

chiffre  théorique  :  297. 

D'ailleurs,  cet  acide  fond  à  135»,  comme  celui  qui  a  été  obtenu 
par  M.  Gai,  en  traitant  par  l'eau  le  bromure  d'acétyle  tribromé. 


• 
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Le  liquide  dense  qui  s'est  déposé  au  fond  des  tubes,  après 
lavage  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse  caustique,  est 
incolore,  d*une  odeur  éthérée,  agréable,  rappelant  celle  du  chlo- 
roforme; sa  saveur  est  chaude  et  sucrée.  11  se  solidifie  à  quelques 
degrés  au-dessous  de  zéro  et  passe  entièrement  à  la  distillation 
à  150-152**.  Il  possède,  en  un  mot,  les  propriétés  et  la  composition 
du  bromoforme. 

0,497  ont  donné  1,110  de  bromure  d'argent ,  ce  qui  correspond 
à  94,9  de  brome.  Théorie  pour  C^HBr^  :  94,8H. 

La  facilité  avec  laquelle  Tacide  carbonique  prend  naissance  aux 
dépens  de  l'acide  malonique  pouvait  faire  supposer  que  ce  der- 
nier est  d'abord  attaqué  par  le  brome  et  transformé  en  acide  acé- 
tique ;  que  celui-ci  donne  ensuite  de  l'acide  acétique  tribromé 
(|ui  se  dédouble  à  son  tour  en  acide  carbonique  et  en  bromoforme. 
Cette  filiation  ne  s'est  pas  vérifiée. 

A  la  vérité,  lorsque  l'on  chauffe  au  bain  d'eau  seulement  de 
l'acide  malonique,  du  brome  et  de  l'eau,  il  se  forme  une  petite 
quantité  d'acide  acétique  que  l'on  peut  isoler  par  distillation,  ce 
qui  rend  compte  de  la  présence  ultérieure  dé  l'acide  tribromacé- 
tique.  Mais  lorsque  Ton  substitue  l'acide  acétique  à  l'acide  malo- 
nique,  et  que  Ton  chauffe  le  mélange  suivant  : 

Acide  acétique 4  grammes 

Brome 10c«,7 

Eau 12«, 

le  tout  reste  limpide  et  homogène,  même  après  6  heures  de 
cliaufle  à  la  température  de  160<». 

Toutefois,  en  maintenant  la  température  pendant  plusieurs 
heures  à  ITO"",  j'ai  observé  la  formation  de  quelques  gouttelettes 
àe  bromoforme,  avec  production  d'une  petite  quantité  d*acide 
carbonique.  A  cette  haute  température,  sans  doute  un  peu  d'acide 
tribromé  se  décompose,  conformément  à  Téquation  suivante  : 

C*HBr30'»  =  C204  +  C2HBr3; 

uicis  cette  production  de  bromoforme  avec  l'acide  acétique  n'est 
nullement  comparable  a  celle  que  l'on  obtient  avec  l'acide  malo- 
nique. 

11  faut  donc  conclure  de  ces  faits  que  l'acide  malonique,  en 
majeure  partie  du  moins,  est  attaqué  par  le  brome  avec  forma- 
tion d'acides  bromes,  peu  stables  dans  les  conditions  de  Texpé- 
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rienoe,  de  telle  sorte  que  la  réaction  finale  est  exprimée  par 
l*équation  suivante  : 

G6HK)8-f.8Br3  =  ÎC20*  4-  3HBr+C2HBr3  ; 

réaction  comparable  à  celle  qui  fournit  Thydrure  d'éthylène  tétra- 
bromé  au  moyen  do  Tacide  suocinique, 

fim%^  snr  la  ••rklne  et  mir  Im  ••rlbltef  par  ■.  CMiUle  ITIKCEKT. 

11  y  a  quelques  années,  j*enlreprî6  la  préparation  de  la  sorbine 
en  suivant  exactement  les  prescriptions  indiquées  par  Pelouze. 
Le  suo  des  baies  de  sorbier,  abandonné  à  lui-même,  éprouva  la 
fermentation  alcoolique,  puis  bientôt  Tacide  cai*bonique  cessa  de 
se  dégager,  il  se  forma  des  végétations  oryptogamiqiies  et  des 
dépôts  mucilagineux. 

Au  bout  d*un  an,  le  liquide  filtré  fut  concentré  à  consistance 
sirupeuse  et  abandonné  au  repos.  Après  plusieurs  mois,  il  ae  dé- 
posa de  gros  cristaux  brun  foncé  de  sorbine  ;  après  purification, 
cette  matière  a  présenté  tous  les  caractères  indiqués  par  Pelouze, 
et  notamment  la  propriété  de  se  colorer  fortement  en  jaune  par 
une  solution  de  potasse  ou  de  soude  caustique. 

Voulant  avoir  une  plus  grande  quantité  de.  sorbine,  je  recom- 
mençai la  même  préparation.  Tout  se  passa  en  apparence  comme 
précédemment,  mais  le  liquide  évaporé  à  consistance  sirupeuse 
resta  longtemps  sans  cristalliser  et  devint  très  épais.  Tout  récem- 
ment, je  constatai  que,  dans  cette  masse,  il  s'était  développé  une 
multitude  de  centres  de  cristallisations  acioulaires. 

Les  cristaux  augmentèrent  alors  rapidement,  et  la  masse  pres- 
sée laissa  un  tourteau  qui  fut  lavé  à  l'alcool  absolu  fVoid,  puis 
dissous  dans  Talcool  absolu  bouillant.  Par  le  refroidissement,  il 
se  déposa  de  magnifiques  houppes  blanches  qui,  purifiées  par 
une  seconde  cristalUsatioUy  ont  présenté  tous  les  caractères  assi- 
gnés à  la  sorbile  par  M.  J.  Boussingault.  Cette  substance  ne  se 
colore  pas  par  les  solutions  alcalines  bouillantes,  comme  le  fait  la 
sorbine. 

Ainsi,  dans  ma  seconde  préparation^  je  n'ai  pas  obtenu  de  sor- 
bine, mais  de  la  sorbite.  On  sait  que  plusieurs  chimistes  n'ont 
pu  obtenir  la  sorbine  de  Pelouze,  et  que  Ton  a  pensé  que  cette 
matière  ne  devait  prendre  naissance,  dans  le  jus  de  sorbier,  que 
dans  des  conditions  toutes  particulières  et  probablement  sous 


A.  UÊULKAMJ.  -^  CORRESPONDANCE  RU88E.  Slf 

l'influenoe  d*an  œrtain  ferment,  oe  qui  expliquerait  l'iiioertitude 
de  cette  préparation. 

La  8ori)ite,  isomérique  de  la  duleite  et  de  la  mannite,  se  com- 
porta comme  ces  subatances  en  présence  de  Tacide  oxalique»  oe 
qui  vient  confirmer  sa  fonction  d'alcool  polyatomique. 

J*ai  chauffé  au  bain-marie  25  prammes  de  sorbite  et  75  gram- 
mea  d'acide  oxalique  cristallisé  ;  le  mélange  est  devenu  liquide 
vers  75<*,  et  de  l'acide  carbonique  très  pur  a  commencé  i  se  déga- 
ger. J'ai  igouté  successivement  des  charges  de  75  grammes 
d*aeide  oxalique  dès  que  l'action  se  ralentissait.  Au  commence- 
ment de  l'opération,  j'ai  obtenu  de  l'acide  formique  faible,  puis 
bientôt  de  l'acide  à  56  %  de  richesse. 

Après  avoir  employé  600  grammes  d'acide  oxalique,  j'ai  mis  fin 
i  l'opération  lorsque  tout  dégagement  gazeux  a  cessé. 

Le  résidu  de  la^  cornue  a  été  traité  par  l'alcool  absolu,  qui  a 
laissé  à  l'état  insoluble  les  impuretés  de  l'acide  oxalique;  puis  la 
Uqueur  a  été  filtrée  et  mise  à  évaporer  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulAirique. 

La  masse  sirupeuse  obtenue  ainsi,  presque  incolore  et  inodore, 
est  une  formine  de  la  sorbite.  Cette  matière,  chaufTée  au  bain- 
marie  avec  de  l'acide  oxalique,  donne  immédiatement  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'acide  formique  h  56  %. 

I^a  sorbite  se  comporte  donc  avec  l'acide  oxalique  comme  la 
maanite  et  la  duleite. 
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CorrespondAiitfe  de  ■•  A.  KRAICAU. 

M.  Latchinoff  annonce,  au  nom  de  M.  Kutcheroff,  qu'il  n'y  a 
point  formation  d'acides  gras  solides  lorsqu'on  oxyde  l'acide 
cholalique,  d'après  le  procédé  indiqué  par  M.  Tappeiner,  tandis 
qu'on  retrouve  facilement  ces  mêmes  acides  parmi  les  produits 
de  l'oxydation,  lorsqu'ils  ont  préexisté  dans  la  matière  employée, 
ou  qu'ils  ont  été  préalablement  ajoutés  à  l'acide  cholalique  pur. 

M.  WiLM  a  constaté  que  les  substances  (chaux,  silice,  etc.)  qui 
provoquent  une  absorption  d'oxygène  pendant  la  calcination  du 
sesquioxyde  de  chrome  sont  fournies  par  les  parois  des  vases  en 
verre  où  Ton  opère. 

M.  Kàpoustucb  indique  un  procédé  qui  permet  de  doser  rapide- 
ment l'acide  carbonique  de  l'air  avec  une  exactitude  très  suffi- 
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santé,  lorsqu'il  s'agit  de  juger  du  degré  d'insalubrité  d'une 
atmosphère  confinée.  Cette  méthode  consiste  à  agiter  l'air  avec 
une  dissolution  alcoolique  (à  90  centièmes)  de  soude  caustique, 
et  à  ajouter  ensuite  la  quantité  d'eau  strictement  nécessaire  pour 
dissoudre  le  carbonate  alcalin  qui  s'est  précipité. 

M.  PoTiLiTziNE  présente  un  mémoire  sur  les  déplacements  réci- 
proques des  éléments  halogènes  en  l'absence  de  Teau.  Il  résulte 
des  recherches  antérieures  de  l'auteur  {Bull.  Soc.  chim.^  t.  99, 
p.  503),  que  le  brome  déplace  le  chlore  dans  les  chlorures  métal- 
liques anhydres.  Si  l'on  fait  réagir  les  corps  en  quantités  équiva- 
lentes, la  proportion  centésimale  du  métalloïde  déplacé  dépend  à 
la  fois  du  poids  atomique  et  de  l'atomicité  (valence)  du  métal, 
ainsi  que  de  la  température.  Pour  un  même  système  de  deux 
corps,  la  quantité  centésimale  de  l'élément  déplacé  augmente  avec 
la  masse  (c'est-à-dire  avec  le  nombre  de  molécules)  du  brome 
qui  entre  en  réaction.  Dans  la  correspondance  de  M***  Lermon- 
toiT,  ci-dessus  mentionnée  (t.  99, p.  503),  on  a  cité,  par  erreur, 
comme  exprimant  les  proportions  centésimales  du  chlore  déplacé, 
des  nombres  qui  représentent  en  réalité  les  quantités  centésimales 
du  brome  (1)  qui  s'est  substitué  au  chlpre  dans  les  chlorures 
métalliques.  Dans  le  présent  mémoire,  l'auteur  fait  les  corrections 
nécessaires  et  cite  quelques  recherches  nouvelles  relatives  au 
chlorure  de  lithium.  Il  a  répété,  en  outre,  ses  expériences  sur  les 
chlorures  d'argent,  de  bismuth  et  de  calcium;  mais  comme  plu- 
sieurs années  déjà  se  sont  écoulées  depuis  la  publication  des 
conclusions  que  Tauteur  avait  déduites  de  ses  recherches,  il 
paraît  utile  de  revenir  ici  sur  cette  question. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  les  corps  anhydres,  pris  en 


(1)  Pour  trouver  le  poids  de  brome  contenu  dans  un  mélange  donné  de 

chlorure  et  de  bromure  d'argent,  il  suffit  de  peser  les  composés  argentiques 

halogènes  avant  et    après  leur   traitement  par  le    chlore  et  de  multiplier 

188 
la  différence  {d=p  —  q)  des  poids  obtenus  par    le   rapport -7—.     C'est   ce 

produit  représentant  le  poids  de  brome  substitué  au  chlore  dans  les  chlo- 
rures métalliques  qui,  par  erreur,  a  été  cité  dans  le  mémoire  en  question  comme 
exprimant  la  proportion  centésimale  4e  chlore   déplacé.    Pour   obtenir  cette 

dernière,  il  faut  multiplier   la  différence  d   par — ^,  c'est-à-dire  par  le  rap- 

44,5 

port  du  poids  moléculaire  du   chlorure   d'argent  à  la  différence  des   poids 

moléculaires  des  bromure  et  chlorure  d'argent. 
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fit 


quantités  équivalentes  et  soumis,  en  tubes  scellés  (1),  à  une  tem^ 
pérature  voisine  de  400*.  A  cette  température,  la  limite  du  chan- 
gement d*un  système  donné  de  deux  corps  est  atteinte  déjà  au 
bout  de  quelques  heures  (dans  certains  cas,  comme  cl0ns  la  réaction 
BaCl^-{-Br^,  elle  reste  à  peu  [)rès  constante  dans  un  intervalle  de 
â  à  6  heures).  Le  tableau  suivant  indique  les  quantités  centési- 
males de  chlore  déplacé  par  le  brome.  Chaque  nombre  représente 
la  moyenne  de  plusieurs  expériences  concordantes,  et  les  combi- 
naisons sont  rangées  diaprés  les  séries  du  système  des  éléments 
de  M.  HendéléefT. 


RCl  +  Br. 

RCI«  +  Br«. 

«RCI»  +  3Br«. 

RCI*-hiBr*. 

R'Cl»  +  3Br*. 

Chlore 

Chlor« 

Chlore 

Chlore 

Chlore 

déplacé 

déplacé 

déplacé 

déplacé 

déplacé 

•/.. 

v«. 

V.. 

%. 

v«. 

ua... 

1.84 

caa*... 

2.5 

_ 

^ 

?laCI... 

5.56 

SrCI*.  . . 

5.21 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

KO.... 

9J8 

BaCI«... 

7,78 

— 

— 

— 

— 

• 

— 

AgCl.. 

97,i8 

HgCI«... 

H,  03 

— 

— 

SnCI'... 

1,49 

Fe*CI«.  . 

0.7i 

^^ 

PbCI«... 

li,i3 

BICP . . . 

5,38 

" 

^^^ 

^^ 

L*inspection  de  ce  tableau  montre  que,  pour  les  composés  ap- 
partenant à  la  même  série  verticale  du  système,  les  quantités  de 
chlore  déplacé  sont  proportionnelles  aux  poids  atomiques  des  élé- 
ments métalliques.  Diaprés  cela,  le  rapport  de  ces  poids  atomiques 
aux  quantités  centésimales  de  chlore  déplacé  doit  être  constant 
pour  tous  les  éléments  appartenant  à  la  même  série,  comme  le 
fait  voir  le  tableau  suivant  : 


(1)  Avant  de  sceller  les  tubes^,  on  y  raréfiait  l'air  au  moyen  de  la  machine 
pneumatique  jusqu'à  la  pression  de  100  à  lâO"**". 
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La  comparaison  de  ces  constantes  montre  que  les  quantités 
centésimales  de  chlore  déplacé  diminuent  dans  les  séries  hori- 
zontales du  système,  à  mesure  que  Tatomicité  (valence)  des  mé- 
taux \a  en  augmentons  Ces  variations  ne  sont  pas  progressives, 
mais  brusques  ;  de  plus,  en  comparant  entre  elles  les  constantes 
des  différentes  séries  (et  particulièrement  celles  des  trois  pre- 
mièrea,  qui  sont  déduites  d'un  plus  grand  nombre  de  données 
expérimentales),  on  constate  qu'elles  sont  entre  elles  comme  les 
carrés  des  atomicités  (valences).  En  d'autres  termes,  si  Ton  ttluU 
liplie  les  proportions  centésimales  de  Télément  déplacé  par  les 
carrés  des  atomicités  (valences),  et  qu'on  divise  parles  produits 
obtenus  les  poids  atomiques  des  éléments  correspondants,  on 
trouve  des  quotients  qui,  pour  tous  les  éléments  étudiés  dans  les 
difTërentes  séries,  sont  presque  égaux  (à  peu  près  :£=  4).  Ce 
résultat  peut  sVxpnmer  par  la  relation  : 


A 

P 


-Tr;=  constante, 
phi" 


dans  laquelle  A  désigne  le  poids  atomique,  E  l'atomicité  (valence) 
et  p  la  proportion  centésimale  de  chlore  déplacé. 

Une  seconde  communication  de  M.  PoTiLrrema  a  trait  aux  li- 
mites et  aux  vitesses  des  réactions  chimiques.  Les  recherches 
de  l'auteur  sur  les  déplacements  réciproques^  en  Tabsence  de 
Teau,  l'ont  conduit  à  cette  conclusion  générale  que  ces  réactions 
s'arrêtent  à  une  limite  déterminée»  qu'elles  soient  accompagnées 
d'un  dégagement  de  chaleur,  comme  dans  l'action  du  chlore  sur 
les  bromui*es  (Bull,,  t.  S9,  p.  619),  ou  d'une  absorption  de  cha- 
leur,  comme  dans  l'action  inverse  du  brome  sur  les  chlorures 
(voir  plus  haut),  ou  dans  celle  de  Toxygène  ou  de  l'hydrogètie  sur 
les  sels  haloîdes  {DiiH.,  t.  SI,  p.  490  et  t.  S4,  p.  85).  La  valeur  de 
cette  limite  dépend  du  poids  atomique,  de  la  masse  des  matières 
a^Mssantes  et  de  la  température. 

Il  résulte  d'ailleurs  des  nombreuses  expériences  et  observations 
dedifférentis  auteurs  que,  lorsque  ces  mêmes  réactions  se  passent 
au  sein  d'un  dissolvant  entre  les  corps  pris  en  quantités  molé- 
culaires, on  constate  également  Fexistence  d'une  limite  qui  est 
fonction  du  poids  atomique,  de  la  masse  et  de  la  température.  En 
efrct,  la  précipitation  de  Tun  des  composée;  participant  à  la  réac- 
tion ne  le  soustrait  pas  entièrement  à  la  sphère  d'action  des  corps 
qui  restent  en  solution.  C'est  pour  cette  raison  que  les  réactions 
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ne  sont  jamais  complètes,  surtout  au  début,  lorsque  les  corps 
agissants  sont  en  dissolution  et  employés  en  quantités  équiva- 
lentes. C'est  ce  qui  résulte  des  recherches  de  MM.  Rose,  Mala- 
guti,  Joulin,  Muir,  Ditte,  Stas  et  d'autres  expérimentateurs.  Pour 
que  la  précipitation  soit  complète,  il  est  indispensable  d'employer 
un  excès  du  réactif  précipitant.  La  formation  et  la  séparation 
complète  d'un  composé  ne  dépendent  donc  pas  de  la  cohésion  ni 
de  l'insolubilité,  comme  l'avaient  admis  Berthollet  et  d'autres 
chimistes,  mais  du  rapport  des  masses  réagissantes. 
"Les  recherches  thermochimiques  de  M.  Thomsen  prouvera 
également  que  le  partage  des  bases  entre  les  acides  est  indépen- 
dant du  signe  de  l'effet  thermique.  Les  objections  soulevées  par 
M.  Berthelot,  ainsi  que  l'interprétation  de  ce  savant  touchant  les 
expériences  thermochimiques  de  M.  Thomsen  sur  ce  sujet,  sont 
basées  sur  la  méthode  de  deux  dissolvants  et  ne  sauraient  être 
considérées  comme  décisives.  11  est  impossible  de  prouver  par 
cette  méthode  que  le  partage  de  la  base  enire  les  acides  n'a  point 
lieu  lorsque  les  corps  réagissent  en  quantités  équivalentes,  car 
en  agitant  la  solution  (pendant  1  à  â  heures)  avec  de  l'éther,  ce 
véhicule  enlève  l'un  des  acides  à  la  solution  (environ  le  tiers  de 
la  quantité  totale  pour  l'acide  acétique)  et  provoque  ainsi  son 
élimination  complète. 

I^  méthode  calorimétrique,  appliquée  à  l'étude  du  partage  en 
solutions  étendues,  manque  de  sensibilité  et  il  paraît  douteux 
qu'elle  puisse  être  employée  lorsque  les  combinaisons  sont  douées 
d'une  faible  énergie  chimique.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  la 
décomposition  des  sels  ferriques  par  l'eau  ne  saurait  être  démon- 
trée à  l'aide  du  calorimètre.  Il  paraît  tout  aussi  impossible,  par 
cette  méthode,  de  mettre  en  évidence  le  déplacement  complet  de 
combinaisons  telles  que  l'ammoniaque,  l'acide  carbonique,  etc. 
dont  les  coefficients  de  solubilité  dans  les  dissolutions  salines 
conduisent  à  admettre  qu'il  s'établit  réellement  un  partage. 

L'action  réciproque  entre  les  corps  se  trouvant  limitée  par  la 
réaction  inverse,  les  vitesses  de  foimation  des  molécules  (vitesses 
des  réactions)  doivent  diminuer  à  mesure  que  la  limite  de  la  ré- 
action se  rapproche.  Elles  doivent  donc  pouvoir  être  représen- 
tées par  des  courbes  analogues  à  celles  qui  expriment  les  vitesses 
de  formation  des  éthers  composés.  La  justesse  de  celte  induction 
se  trouve  conflrmée  par  les  expériences  de  MM.  Malâguti,  Gulberg, 
Waage,  Harcourt,  Muir,  Ditle,  etc.  On  ne  mesure  donc  pas  au 
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moyen  du  calorimètre  le  travail  correspondant  à  la  transformation 
intégrale  d*un  système  de  corps  dans  un  autre  système,  mais 
seulement  le  travail  développé  jusqu'à  ce  que  la  réaction  ait  at- 
teint sa  limite  dans  les  premières  cinq  à  dix  minutes  (en  d'autres 
termes  jusqu'à  l'inflexion  de  la  courbe  qui  exprime  la  vitesse  de  la 
réaction).  Il  en  résulte  que  les  données  thermochimiques  sont  seu- 
lement proportionnelles  aux  vitesses  des  réactions  dans  les  pre- 
miers moments  de  Faction  et  que  les  équivalents  dits  thermochi- 
miques, tout  en  coïncidant  parfois  avec  le  sens  de  la  réaction,  ne 
peuvent  aucunement  servir  à  mesurer  les  afflnités,  ni  fournir  les 
moyens  de  prévoir  et  d*expliquer  une  foule  de  réactions  inverses 
accompagnées  d'une  absorption  de  chaleur.  Ces  équivalents  per- 
mettent seulement  de  prévoir  le  sens  de  la  réaction  principale 
dans  les  premiers  moments  de  l'action.  C'est  en  se  basant  sur  ce 
raisonnement  que  l'auteur  explique  les  contradictions  qu'on  ob- 
serve entre  les  prévisions  de  la  t^^ermochimie  et  les  résultats  de 
Texpérience,  surtout  lorsqu'on  opère,  en  Tabsence  de  l'eau,  sur 
des  corps  qui  se  trouvent  dans  des  états  comparables,  c*est-à-dire 
dans  les  conditions  où,  selon  l'affirmation  de  M.  Berthelot,  les 
réactions  sont  exclusivement  subordonnées  au  principe  du  travail 
maximum. 

L'auteur  termine  en  exprimant  l'opinion  que  l'équilibre  d'un 
système  de  corps  AB-f  C  ou  AB-j-CD,  etc.  n'est  pas  déterminé 
par  Tarrangement  qui  correspond  au  dégagement  maximum  de 
chaleur,  mais  par  le  partage  de  chacun  de  ces  corps  entre  tous 
les  autres,  en  fonction  de  leurs  poids  atomiques,  de  leurs  masses 
et  de  la  température.  Le  partage  dans  les  premiers  moments  de 
la  réaction  s'effectue  proportionnellement  aux  vitesses  pendant 
ces  mêmes  intervalles  et  celles-ci  sont  mesurées  par  la  quantité 
de  chaleur  qui  se  dégage  dans  la  réaction. 

Le  neuvième  fascicule  du  tome  XI  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  contient  en  outre  les  mémoires  suivants  : 

i.  Action  de  Vhydvogvne  sulfuré  sur  quelques  corps  iiitréSy 
pai'  MM.  Beilstein  et  Kourbatoff. 

2.  Sur  lu  constitution  du  diallylr^  par  M.  Sorokine. 

(je  mémoire  renferme  la  description  détaillée  des  recherches 
de  l'auteur  sur  l'oxydation  dudiallyle  (Bull.,  t.  S4,  p.  42).  La  for- 
mation de  l'acide  succinique  comme  produit  principal  de  Toxyda- 
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lion  du  diallyle  par  le  permanganate  de  potassium  conduit  l'auteur 
à  assigner  à  cet  hydrocarbure  la  formule  de  structure  : 

GHa=CH-GHa-GH2-CH=CH». 

3.  Sur  la  formation  de  F  acide  ^^méthyloxylglutariquey  par 

M.  SOROKINE. 

Cet  acide  prend  naissance  dans  Toxydation  du  diallylméthyl- 
carbinol  par  le  permanganate  de  potassium.  Il  possède  une  con- 
sistance sirupeuse  et  décompose  les  carbonates  à  froid,  Les  sels 
d'argent  et  de  cuivre  sont  les  seuls  qui  présentent  un  aspect  cris- 
tallin. Les  sels  de  potassium,  de  calciumi  de  baryum,  de  zinc  et 
de  plomb  se  déposent  de  leurs  solutions  sous  la  forme  de  sirops 
qui  se  concrètent  en  masses  amorphes  par  le  refroidissement. 
Le  sel  d'argent  présente  une  structure  confusément  cristalline  et 
noircit  rapidement  sous  l'influence  de  la  lumière.  Le  composé 
cuivrique  (C6H«0»Cu)«+CuH«0«+H«0  cristallise  en  petites  ta- 
blettes. D'après  le  mode  do  forfhation  de  l'acide,  on  peut  lui  assi- 
gner la  formule  : 

C02H.CH2-C(OH)-CH2-C02H. 

GH3 

4.  Sur  les  élhers  méthylique  et  élbylique  du  diallylearbinol  et 
sur  Facide  ^^méthoxylfflutarique^  par  M.  Rjabininb. 

L'auteur  a  préparé  les  éthors  en  question  en  faisant  agir  les 
iodures  de  méthyle  et  d'éthyle  sur  le  composé  sodique  du  dial- 
lylcarbinol.  Ces  éthers  constituent  des  liquides  assez  mobiles, 
doués  d'une  odeur  particulière.  L'éther  méthylique  bout  à  185-186** 
sous  la  pression  de  763™"*,S  et  possède  une  densité  de  0,8â58  à 
zéro.  Le  point  d'ébullition  de  l'éther  éthylique  est  situé  à  148-144'* 
(à  la  pression  de  750"»)  et  sa  densité  à  zéro  =0,8218.  Soumis 
à  l'influence  oxydante  du  diohromate  de  potassium  et  de  l'acide 
sulAirique,  ces  éthers  se  eonvertissent  presque  exclusivement  en 
acide  carbonique,  tandis  que  l'oxydation  de  l'éther  méthylique 
par  le  permanganate  de  potassium  fournit  de  l'acide  carbonique, 
de  l'acide  oxaHque  et  de  l'acide  p-raéthoxylglutarique  : 

002H-GH2-GH-GH2-G02H. 

0GH3 

par  conséquent  la  molécule  de  cet  éther  se  ppindç  par  l'oxyda- 
tion à  l'endroit  de  la  double  liaison,  tandis  que  le  carbone  lié  au 
groupe  mélhoxyjique  OGH*  échappe  à  l'oxydation. 
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L'aoide  fl-méthoxylglutarique  eonstitue  un  gtrop  épais  qui  ne 
80  eonerète  que  partiellement  en  eristaux,  mAme  après  un  séjour 
prolongé  dans  l'appareil  dessiooateur.  Le  sel  de  oaloium  se  dépose 
sous  la  forme  d'une  masse  sirupeuse  qui  ne  tarde  pas  à  se  oou- 
▼rir  d'une  oroûte  oristalline.  Le  composé  barytique  se  présente 
en  agrégations  sphéroîdales  et  le  sel  d'argent  en  prismes  minces 
oiooiirla. 

8.  Sur  fallylméêhjrlprôpyharbinol  eiaur  facile  p-méthjFlppth 
p^Uibylénolae tique f  par  M.  BaiiuANiznfB. 

L*allylméthylpropylearbinol,  obtenu  par  l'auteur  en  iiiisant  ré«» 
agir  l'iodure  d'allyle  et  leeincsurla  méthylpropylaeétone,  consti- 
tue un  liquide  incolore,  assez  mobile,  doué  d'une  odeur  agréable  un 
peu  camphorique,  et  dénué  de  pouvoir  rotatoire.  Il  bout  k  459-1 60* 
SOU8  la  pression  de  742"",8  et  ne  se  dissout  pas  dans  Teau.  Sa 
densité  à  zéro  est  égale  k  0,8486.  Il  se  combine  ënergiquement 
avec  le  brome.  Far  i*oxydation  au  moyen  du  dichromatede  potas- 
sium et  de  racide  sulfuri(|De,  il  se  transforme  presque  exclu- 
sivement en  acide  carbonique,  tandis  que,  sous  Tinfluence  de 
rhypermanganate  de  potassium,  il  donne  naissance  à  un  acide 
CiH**03  qui  r^fita  iiriipeui  roâroa  «préi  un  %t\Wf  prolongé  dans 
le  dessiccateur.  Le  sel  d'argent  de  cet  acide*  se  présente  en  cristaux 
prismatiques  assez  courts  et  groupés  en  étoiles.  Les  sels  de  cal- 
cium et  de  baryum  se  déposent  de  leurs  solutions  aqueuses  sous 
la  forme  d'une  masse  sirupwiMi  dont  la  surface  se  recouvre  peu 
à  peu  d'une  croûte  cristalline  assez  épaisse.  En  tenant  compte  de 
son  origine,  on  est  porté  à  assigner  à  cet  acide  la  formule 

GH3  -  GH2  -  GH2  -  qoH) .  GH2  -  GO^H , 

CH3 

qui  représsptp  VmA^  fi«méthylprapyléthy)éfipl»6ti4m« 

6,  Sur  le$  acides  p-dipropyl^  §t  f^^diétbyhéikylénokei'm^  at 
sur  Foxydation  de  Tallyldimétbylcarbinol  et  tbi  éiêJlylcêPbiwl 

au  moyen  dp  fbyp§rmimgêmt»  îh  p(iif^mm%  w^  M.  CHisoKQrr. 
L'spide  p-dipropylétbyléaolsûtiqtie 

(GH3-GH«-CH3)»-C(OH)-OH«-C02H, 

se  forme  par  Taction  du  permanganate  de  potassium  sur  l'allyl- 
dipropylcarbinol.  II  se  présente  sous  la  forme  d'un  sirop  peu  so* 
lubie  dans  l'eau  «  Son  sel  d'argent  est  cristallin» 
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L'acide  p-diéthyléthylénolaclique  (C«H»)«-C(OH)-CH«.CO«H  a 
été  obtenu  par  Toxydation  de  TaHyldiéthylcarbinol  sous  Tin- 
fluence  du  même  agent  oxydant.  Il  cristallise,  au  sein  d'une  solu- 
tion aqueuse,  en  aiguilles  minces  groupées  en  faisceaux ,  et  fond 
entre  71  et  73'.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  floconneux  formé 
de  très  petites  aiguilles.  Le  sel  de  calcium  n'est  pas  cristallin. 

L'oxydation  de  l'allyldiméthylcarbinol  par  le  permanganate  de 
potassium  fournit  les  mêmes  produits  que  l'emploi  du  dichromate 
de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique  comme  agents  oxydants 
(Bull.  Soc.  cbim.,i.  t9,  p.  449);  toutefois  la  quantité  d'acide 
oxyvalérique  obtenue  est  plus  considérable  dans  le  premier  cas, 
car  elle  s*élèvejusqu'à42  Vo  ^^^^  quantité  théorique,  tandis  que 
l'oxydation  par  le  dichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique 
n'en  donne  que  25  %.  L'acide  fixe,  dérivé  du  diallylcarbinol  en 
même  temps  que  l'acide  oxalique,  n'a  pas  encore  fait  l'objet  d'urne 
étude  spéciale. 
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Sur  rabsorption  des  gaz  par  le  eharbont  par  ■•  Anfrns  SHITH  (1). 

L'auteur  ayant  étudié  les  relations  qui  existent  entre  l'absorp- 
tion des  différents  gaz  par  le  charbon,  a  cherché  à  formuler  une 
loi  générale  établissant  un  rapport  entre  les  phénomènes  phy- 
siques et  chimiques. 

En  prenant  le  volume  de  l'hydrogène  absorbé  comme  unité,  on 
voit  que  les  volumes  des  gaz,  absorbés  par  la  même  quantité  de 
charbon,  peuvent  être  représentés  par  des  nombres  simples. 

C'est  ainsi  que  l'expérience  donne  : 


(1)  Chemical  Newa,  t.  39,  p.  77. 
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Hydrogène 1 

Oxygène 7,99 

Oxyde  de  carbone.  .• 6,03 

Acide  carbonique 22,05 

Azote 4,27 

Le  nombre  relatif  à  Tazote  est  probablement  trop  faible,  parce 
qu'il  est  très  difficile  d'arracher  complètement  ce  gaz  au  charbon. 

Si,  au  lieu  de  comparer  les  volumes  des  gaz,  on  compare  leurs 
poids,  on  a  : 

Hydrogène 1 

Oxygène l28 

Azote 65 

Acide  carbonique 968 

L*auteur  fait  alors  remarquer  que  ces  poids  peuvent  être  obtenus 
pour  les  corps  simples,  en  faisant  le  carré  du  poids  atomique  et 
en  divisant  par  Tatomicité  du  corps  ;  ainsi  pour  l'oxygène 
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L^auteur  admet  en  conséquence  que  les  gaz  contiennent  des 
molécules  physiques,  ayant  pour  valeur  les  nombres  ci-dessus, 
et  qui  dédoublent  pendant  les  actions  chimiques.        gh.  g. 

Sor  la  densité  de  vapear  des  «eldes  hydratés  ayant  an  point 

fixe  d'éballltlon  t  par  H.  A.  CALH  (1). 

M.  Roscoë  a  prouvé,  en  1860,  que  les  solutions  aqueuses  des 
acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  azotique  et 
formique  ne  sont  point  de  véritables  combinaisons  chimiques, 
bien  qu'elles  aient  un  point  d*ébullition  constant  et  que  les  molé- 
cules de  Tacide  et  de  Teau  d'hydratation  soient  entre  elles  dans 
un  rapport  très  simple.  En  effet,  quand  on  fait  varier  la  pression 
que  supporte  la  dissolution,  on  constate  que  la  composition  du 
liquide  qui  passe  à  la  distillation  à  une  température  constante 
varie  avec  la  valeur  de  la  pression. 

L'auteur  est  arrivé  aux  mômes  conclusions  par  la  détermina- 
tion des  densités  de  vapeur. 

(1)  Deutsche  cbemisehe  GeaeUschaR^  t.  i9,  p.  61â. 
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L'acide  formique  donne  avec  l'eau  le  corps  2GH*0*+H*0, 
qui  possède  un  point  fixe  d*ébulIition  à  lOô*",  mais  dont  la  densité 
de  vapeur  (1 ,20)  correspond  à  un  mélan§pe  de  trois  molécules. 

La  dissoluUèA  aqueuse  d'acide  bromhydrique  bout  à  i2&'*  et 
peut  être  représentée  par  la  formule  HBr-f-5H*0.  Sa  densité  de 
vapeur  (0,09)  correspond  à  un  mélangée  de  six  molécules. 

Enfin,  l'hydrate  HCl+Stt^Ô,  qui  bout  à  110%  n'est  pas  non 
plus  un  composé  déflni,  cai*  sa  densité  de  vapeur,  concordante 
avec  celle  trouvée  par  Bineau  (0,63),  prouve  que  sa  vapeub  est 
un  mélange  de  neuf  molécules  (1).  t.  s. 

Sur    l'éUit    des    sels    doubles    en    dissolatlon  ; 
par  ■•  P.^H.-ll.  MBENHŒ8I  (I). 

On  pouvait  supposer  que  les  sels  doubles  formés  par  un  métal 
diatomique  et  deux   acides  monatomiques   présentent  plus  de 

stabilité  que  les  déls  dôublôé  ordlnAires.  L'auteui"  a  cherché  à 
Justifier  ôêttë  prédomptioii  péï  ûét  éftpéflënees  de  âiffUéiôii< 
D'après  Oràhfttn,  là  vlieââë  de  diftlisidfi  de  deux  ôelâ  iBômot*phëi( 
est  inversement  proportionnelle  à  leur  poids  moléculaire  ;  il  fallait 
donc  choisir  des  sels  doubles  tels,  que  les  sels  simples  résultant 
de  leur  dédoublement  ne  fussent  pas  isomorphes,  ou  bien  possé- 
dassent un  poids  tholéeulâil^e  kàmt  diffét^eilt  poUf  ({Ue  le  phéno- 
mène fût  aôcusé  aveô  netteté.  LéS  éôls  doubles  ehoiéiô  pâi*  TàUteur 
sont  racëtonitrate  de  bâryum,  le  ibrmlotiitfâte  de  bâfyuin  et 
l'acétochlorure  de  calcium. 

VMêtoÊltMe  de  baryum  ^'^Qb'Ba-HH^o  se   diiTU^e 

comme  un  mélange  d'acétate  et  d'azotate  dans  le  rapport  de 

1  molécule  du  premier  peur  l'"<'\34  du  second.  Vàcétocbiotui*e  de 

calcium  q|  |  Ûa-j-5II^0  se  diftUse  dans  le  rapport  de  1  molé- 
cule du  premier  pour  1"*''^|60  ou  1 ,87  de  chlorure  ;  la  vitesse  de 
diflUsioU  des  deux  sels  isolés  eât  eômme  1  i  1,56. 

Le  htmionîlrale  de  bâi'yum  ^qI  |  Ba-|-iÉtî<0  àè  Comporte 
GomiQB  Tacétonitrate.  On  obtient  oe  sel  en  dissolvant  jusqu'à 

(1)  Ces  expériences  prouvent  seulement  que  les  molécules  de  ces  hydrates 
s'ils  etJstetit,  dbnt  diârioeléës  ûMX  tefii[)é^tttreè  àUt^itieltes  aH  a  t^Hs  les  den- 
sités de  vapeur.  Les  expériences  de  M.  RoScOë  ^lëiiVenMUëS  ëUsSi  d'iftiei'- 
préter  en  admettant  l'existence   d'hydrates  à  l*état  de  dissociation  partielle. 

C    F 

(2)  Deutsche  chemiséhé  Oestitachtih,  f.  IV^  ^.  1^78. 
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refus  du  nitrate  de  baryum  dans  une  solution  saturée  et  chaude 
de  formiate  ;  le  sel  doubla  se  âApoéô  ëû  petits  cristaux  par  le 
refroidissement . 

Les  expériences  se  faisaient  dans  un  dialyseur  de  Graham  et  on 
déterminait,  après  3  à  6  heures,  la  composition  des  sels  dialyses. 
Elles  monlrentque  les  selô  doubles  eu  question  se  dilTusent  comme 
un  mélange  de  sels  simples  et  n'existent  donc  pas  en  dissolutions 
étendues,  de  môme  que  cela  a  lieu  pour  les  autres  sels  doubles  : 
aluns  et  sulfates  doubles  de  la  série  magnésienne»  éd.  w» 


Desatoeatear  ponr  l'élher^  le  sttlfkire  de  carbone,  le  ehlorofforme, 

ia  benkine  s  par  fi.  t.  LlËftEAHÀ^^  (1). 


Lorsqu'on  veut  retirer  un  composé  tenu  en  dissolution  dans 
les  liquides  oi-dessus,  sans  employer  la  chaleur,  on  est  obligé 
d'abandonner  la  solution  au  contact  de  rair^  malgré  les  inconvé- 
niepts  que  peut  présenter  cette  opération  dans  un  laboratoire* 
L'auteur  a  trouvé  danfe  la  paraffine  un  agent  capable  d'absorber 
C9ê  dissolvants,  et  il  utilise  cette  propriété  en  employant  un 
deseiooateur  ordinaire. 

La  paraffine  (aussi  fusible  que  possible)  absorbe  son  poids 

De  sulfure  de  earbonei  en    4  à    5  heures* 
D'éther»»  t.  .tt  »é..;.i.  en    8à    9      — 
De  chloroforme en    9  à  11      — 

ë 

La  benzine  est  absorbée  beaucoup  plus  lentement»  L'absorption 
du  sulfure  de  carbone  peut  atteindre  jusqu'à  trois  fois  le  poids 
de  la  parafline  ;  celle  de  l'éther,  deux  fois.  La  paraffine  tombe 
en  déliquescence  longtemps  avant  que  l'absorption  soit  complète. 
Le  dissolvant  absbirbê  par  là  paraffine  peut  être  récupéré  par 
distillation.  éd.  w. 


(1)  Deutsche  chcmiscbe  Gesellscbaft,  t.  iS,  p.  1294. 
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Sur  la  solubilité  do  Tozone  dans  Tean;  par  H.  Alb.  R.  LEEIMS  (t). 

La  solubilité  de  l'ozone  dans  Teau  est  une  question  non  encore 
résolue.  Les  expériences  de  Cariiis  y  répondent  cependant  d*une 
manière  aftirmative  (voir  t.  t8,  p.  217,  et  ITO,  p.  440).  Il  en  est 
de  même  de  celles  de  M.  E.  Schoene  que  l'auteur  omet  de  rap- 
peler et  d'après  lesquelles  Tozone  ne  transforme  pas  l'eau  en 
peroxyde  d'hydrogène  (t.  tl,  p.  272).  Les  expériences  de  l'au- 
teur confirment  de  môme  cette  solubilité  (2),  et,  d'après  lui,  c'est  en 
solution  dans  l'eau  que  l'ozone  possède  son  maximum  d'activité. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  Tozone  obtenu  par  l'appareil 
dont  nous  donnons  la  description  sommaire  dans  la  note  suivante. 
L'air  o/onisé  a  été  dirigé  pendant  huit  jours  dans  de  l'eau.  Les 
réactifs  employés  pour  reconnaître  l'ozone  dissous  étaient  :  des 
lames  de  plomb;  le  sulfure  de  plomb;  des  feuilles  d'argent.  Les 
expériences  étaient  faites  en  même  temps  avec  de  l'eau  aérée. 
Avec  cette  dernière,  il  s'était  formé  0k%5  d'hydrate  de  plomb; 
avec  l'eau  ozonisée,  on  en  a  obtenu  dans  le  même  temps  0<^',880. 
Le  sulfure  de  plomb  a  blanchi  dans  l'eau  ozonisée.  Les  feuilles 
d'argent  n'avaient  noirci  que  sur  la  surface  qui  émergeait  de 
Teau,  par  conséquent,  au  contact  de  l'air  ozonisé,  mais  non  au 
sein  de  Teau  elle-même. 

Dans  d'autres  expériences,  l'auteur  a  observé  l'oxydation  de 
l'argent  et  la  transformation  du  sulfure  de  plomb,  non  en  sulfate, 
mais  en  peroxyde  de  plomb  et  acide  sulfurique  libre.      éd.  w. 

De  rinflnenee  de  la  température  sur  la  production  de  l*olsone  et 
sur  un  nouvel  appareil  osonisateur;  par  H.  Alb.-R.  LEEDS  (3). 

L'auteur  a  reconnu  que  la  production  d'ozone  par  l'air  et  le 
phosphore  est  beaucoup  plus  abondante  et  plus  régulière  101*$- 


(1)  Deulsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  12,  p.  1831. 
(â)  Ce  résultat  est   en   contradiction  avec   les  observations   récentes   de 
M.  Berthelot  {Voir  t.  34,  p.  143.)  t.  s. 

(3)  Uebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  i98,  p.  30. 
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qu  on  remplace  l'eau  qui  baigne  le  phosphore  par  une  solution 
de  bichromate  additionnée  d'acide  sulfurique.  L'appareil  ozoni- 
sateur  imaginé  par  l'auteur  est  un  système  de  deux  ou  trois  clo- 
ches tubulées  pouvant  s'élever  ou  s'abaisser,  à  l'aide  d'un  treuil, 
dans  des  auges  contenant  le  mélange  chromique  et  le  phosphore. 
Les  communications  entre  ces  cloches  sont  établies  par  des  tubes 
en  kériie  (1),  inattaquable  par  l'ozone,  et  l'on  y  fait  circuler  l'air 
par  aspiration  ou  par  pression.  Le  phosphore  est  disposé  sur 
une  plaque  de  verre  qui  peut  être  plus  ou  moins  plongée  dans  le 
liquide  à  l'aide  d'une  tige  en  fer  recouverte  de  paraffine  et  engagée 
à  frottement  dans  la  tubulure. 

D*après  un  grand  nombre  d'expériences  décrites  par  l'auteur, 
la  production  maxima  d'ozone  a  lieu  vers  24®;  elle  est  nulle  au- 
dessous  de  ô"",  croît  rapidement  jusqu'à  cette  température,  puis 
décroît  de  nouveau  pour  redevenir  nulle  vers  dS"".  Le  maximum 
d'ozone  observé  a  été  de  2"«^',5  par  litre  d'air.  éd.  w. 

RésMltats  de  l'expédition  norvé^enne  dans  les  mers  dn  Nord  % 

par  H.  Hère.  TORNOE  (2). 

L'auteur  a  suivi,  comme  chimiste,  les  expéditions  norwé- 
giennes  dans  les  mers  du  Nord,  pendant  les  années  1876,  1877 
et  1878 ,  et  a  soumis  l'eau  de  mer  de  différentes  profon- 
deurs à  des  analyses  comparatives.  Dans  deux  mémoires,  il 
traite  de  la  teneur  de  l'eau  de  mer  en  oxygène,  azote  et 
gaz  carbonique.  L'étendue  de  ces  mémoires  ne  nous  permet 
pas  d'en  faire  l'analyse  ici  ;  on  y  trouvera  une  critique  des  tra- 
vaux antérieurs,  une  description  détaillée  des  appareils  et  des 
méthodes  employés  par  Tauteur  et  de  très  nombreux  résultats 
numériques.  Nous  allons  citer  les  résultats  principaux. 

La  teneur  en  air  de  l'eau  de  mer  augmente  avec  la  profondeur, 
et  l'augmentation  porte  principalement  sur  l'azote  ;  elle  n'est  pas 
due  à  l'accroissement  de  la  pression  avec  la  profondeur,  mais  pa- 
raît dépendre  uniquement  de  rabaissement  de  la  température. 
L*équation 

N  =  14,44  — 0,231 


(1)  L'auteur  n'indique  pas  la  nature  de  cette  substance. 

(2)  Journal  fur  prakthehe  Chênaie  (2),  t.  i9,  p.  401  à  433  et  t.  eO,  p.  44 
à  70. 
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donne  très  sensiblement  le  volume  d'azote  dissous  dans  un  litre 
d*eau  de  mer.  L'équation 

O=±:1,l9-^0,«t+0,005i2 

donne  de  même  le  volume  d*oxygène  diisaouSk 

Le  rapport  entre  l^oxygdne  et  Tazote  diminue  aveo  la  profon- 
deur :  Tair  dissous  dans  Teau  de  la  surface  contient  35,3  ^q 
d*oxygène  ;  Tair  de  Teau  à  une  profondeur  de  i400  à  il60  brasses 
(faêbom  anglais  :^  {""^i^Sl)  n'en  renferme  plus  que  32,89  %. 

L^acide  earbenique  existe  dans  l'eau  de  mer  sous  deux  formes  : 
à  l'état  de  carbonate  neutre,  on  a  trouvé  en  moyenne  52,78  milli- 
grammes par  litre  (valeurs  extrêmes  51,4  et  56,4  milligrammes)  ; 
à  l'étal  de  bicarbonate^  il  y  en  a  43,64  milligrammes  par  litre 
(valeurs  extrêmes  39,7  et  47,9  milligrammes). 

L'auteur  n'a  pas  observé  de  variations  régulières  avec  la  pro- 
fondeur ou  la  latitude.  a%  h. 


HUÉt  l*iixrfUMoii  et)  l'umtue  te  IhmfImii«  a  f»ëUl  pAi^  l*Élr  mi  |^r«- 

senee  du  phosphllM  fcllMU««|  pti"  H«  AlUb-R.  LEEDS  (1). 

UA  flacun  de  5  liti'eâ^  bontehttht  dôé  H^^ehlâ  de  phdâphore 
et  de  l*6au,  a  été  rempli  d^uh  mélftugfë  à  volumes  égau)t  d'âir  et 
d'okyde  de  earbôtië,  privée  d'acidfe  bàrbonlque.  Aptes  18  hfeUtes, 
le  mélààéfe  gazëtiX  fUt  diHgê  à  tMVël's  de  IHbdùre  de  potassium 
amidoutië,  puis  à  tfaVët*s  uue  solUtioh  de  bâi'yie.  Il  a  accusé 
0«^,04  d*OÉône  Bt  14  milllgtamôles  d'âôide  carbonique. 

bMê  nm  Aiïïte  noté,  ràutetii"  ttVait  annoncé  la  induction  de 
l*âddô  câi'bôtiique  pttr  lé  phoëphoi'ë  (8),  mais  il  a  bonstaté  depuis 
que  cetlè  rédùceion  n'a  p&s  lieu.  Êb.  w. 


Sur  là   densité   de   irspeni*   du  ehlorure   stanneax  ; 

par  M.  tk.  ËAftMiLLttT  (3). 

L'auteuf  ne  regarde  pas  comme  suffisamment  fondée  la  for- 
mule moléculaire  Sn*(îll*   du  chlorure   stanneux,    déduite  par 

(1)  Deutsobe  cbemische  Gesellscbttft,  t.  iS,  p.  1836. 

(2)  Deutsche  cbemische  Geseïjschaft,  t.  iHj  p.  1834  et  2181. 
(â)  Deuische  chemische  Gesellschaft,  t.  iiB,  p.  1836. 
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MMi  V«  et  Gi  Meyer  de  la  densité  de  vapeur  observée,  celle-ci 
étant  pries  à  une  température  (619  et  69>)  trop  voisine  du  point 
d*ébullition  de  ee  chlorure,  peint  d*èbullition  fixé  par  MM.  Carie- 
ton  Williams  etCaraelley  a  Ôl7-ôi8^  tto.  w. 

'WOLFIIAH   (1). 

M.  Kaemmerer  a  annoncé  (BuIL,  nouv.  série,  1. 1,  p.  129)  avoir 
obtenu  Facide  perbromique  en  faisant  agir  le  brome  sur  l'acide 
perehlen<iue.  L/auteur  a  rêpéie  ces  expériences,  mflis  toujours 
sans  résultât  ;  il  n*a  jamais  pu  obtenir  l'acide  perbromique. 

ED.  w. 


8«r  l'ftetl^èM  Ab  l'aelée  Mltrii|«e  sur  le  bltatUtli  reilfemuint  de 
l'arseMie,  et  sur  la  préparation  d'an  asotate  baslqae  (te  Ma- 
aiatli  exeaipt  d'airsenie  $  pat*  11.  tt.  SIJttîllfilIlEll  0^, 

-  Dém  tè  iiiémoifd,  Àëièi^  \mt,  Haimt  ifiëMè  ëiH'  Ift  pMpai^^ 
ihiti  d^tl  ÉËôtâtè  bttëiquë  de  biëMUth  etèm^i  d^âftsedle,  au  point 
dé  vue  de  ëdti  emploi  méditai.  H  étudie  r&etlou  de  l'fttîiâe  uitrittue 
«ttir  le  bibffiuth  centëMiit  de  l^arsetiic,  et  il  démdfitfe  titté  Ift  dlë^^ 
Miuttôû  dé  ee  faiàMUlh  datië  l*âeidë  nitrique  ttt^iA  eët  aceônipa» 
fifûéè  de  la  (bfuiëtiâti  A^â^sêhlié  tfe  bhmutt  qui  fe^te  diêisdUë. 

Si,  au  cotitfàife,  ôh  tîhauRe  i*âdde  fiiti^que  (â*uâe  deuëitê  1,8) 
lis  A  90^  âvâut  d^y  ttjt)utép  le  bisinuth,  et  que  i^ou  t^uilfiue  à 
eheuHbf  pendft&t  teutê  la  dupèe  de  IMpét^tièH,  Tâfëeuic  m  traus^ 
fbptue  en  aeide  âfséiiiquë,  qui  ëë  dépôëë  ëbuô  là  forme  d'uuprèci^ 
ptté  blfttic  A^àPséhfêtÉ  de  bhtnmb;  t!ë  dépôt  eômmefieê  A  ëe  fotnièi* 

lofsqu'ëti  à  ittti^dUit  Utt  tiëfô  du  métal  Utthë  l'dcide.  ^ur  evitéi" 
qu'il  se  dépose  dé  i'â^làtë  bàëiqué  dé  biëmutii,  il  Aut  employer 

m  eiteôê  d'àéide  (10  kilo^rammeë  pôui*  s  dr^  métâi)  lei^qu^on 

dpèi«  ëUf  dé  i^ràUdéë  qudntiteë.  Âpi^s  avbU^  éépaM  l*âf  sétiiàte 
de  bismuth  par  filtration  à  travers  de  Tamiante,  on  laissé  ^et^ôidit 

Il  UqueUt^  et  dû  Mbëibi^me  r&Éeidte  neutre  dépôëd  ein  azotate 

basiqdê.  11  ne  faut  pas  étendit  là  èDlutiôfi  àvàht  d^ftvbï]*  ëépàhé  dé 
l*arséniate,  cai*  Tarséniate  de  bismuth,  tout  en  étant  insoluble 


(1)  Lnbig'a  Annêien  éer  G  ternie,  ti  198,  pi  90. 

i2)  Journal  fur  praktischê  Chemio  (S),  t.  20\  p;  418» 
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dans  la  solution  concentrée  de  Tazotate,  se  dissout  dans  la  solu- 
tion étendue.  L'azotate  basique,  ainsi  préparé,  est  absolument 
exempt  d'arsenic,  comme  le  démontrent  les  analyses. 

Ce  mémoire  renferme  des  données  et  des  indications  analytiques 
assez  intéressantes.  Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  pour 
ces  informations,  dont  Ténumération  nous  entraînerait  trop  loin. 

M.  w. 


Sur  les  propriétés  réduetrices  de  Toxalate  fferrosopofasslqae  et 
sur  qnelques-iines  de  ses  réactions  ;  par  H.  J.-H.  EDER  (1). 


L^oxalate  ferreux,  sec  ou  humide,  est  très  stable  à  l'air,  mai$ 
sa  solution  dans  Toxalate  de  potassium  est  très  avide  d'oxygène 
et  se  transforme  facilement  en  oxalate  ferrico-poUhssique.  Cette 
propriété  se  manifeste  même  en  solution  acide. 

L'oxalate  ferroso-potassique  se  prépare  par  ébullition  de  l'oxa- 
late  ferreux  avec  une  solution  d'oxalate  de  potassium  renfermant 
de  10  à  30  ^/^  de  ce  sel,  ou  mieux  encore  par  addition  d'une  solu- 
tion concentrée  d'oxalate  de  potassium  à  une  solution  concentrée 
de  sulfate  ferreux  jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  se  dissolve. 
Il  se  forme  ainsi  une  liqueur  rouge  foncé.  Cette  liqueur  jouit  d'un 
pouvoir  réducteur  supérieur  à  celui  du  sulfate  ferreux  et  égal  à 
celui  d'une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux. 

Elle  réduit  le  chlorure  de  platine,  le  chloroplatinate  de  potas- 
sium et  le  nitrate  d'argent  pour  en  isoler  les  métaux.  Elle  trans- 
forme les  chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent  en  argent  métal- 
lique, plus  rapidement  à  chaud  qu'à  froid.  Elle  sépare  le  mercure 
de  son  chlorure.  L'acétate  cuivrique  et  l'oxalate  double  de  cuivre 
et  de  potassium  sont  transformés  en  sous-oxyde  de  cuivre. 

Le  bleu  de  Prusse  est  converti  en  ferrocyanure  ferroso-potas- 
sique  blanc,  et  le  bleu  de  Turnbull  est  changé  en  cette  môme 
substance. 

La  solution  d'oxalate  ferroso-potassique  décolore  le  bleu  d'indigo 
en  le  convertissant  en  blanc  d'indigo.  m.  w. 


Monaisbefte  fur   Chemie^   t.  i,   p.    137,    février  1880.   —   Deuiscb^ 
cbemiscbe  Gesellacbaft,  t.  13,  p.  DOO. 
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Aetion  ée  l*i«diire  d«  phosplioiilaBi  sur  le  snlfore  de  eAFbone  i 

par  H.  H.  JAHN  (1). 

L'hydrogène  mis  en  liberté  par  la  décomposition  de  Tiodure 
de  phosphonium  jouit  d'une  énergie  telle  qu'il  semblait  être  d'un 
certain  intérêt  d'étudier  son  action  sur  les  composés  simples  du 
carbpne.  M.  Jahn  a  choisi  le  sulfure  de  carbone  parmi  ces  com- 
binaisons. 

Le  sulfure  de  carbone  chauffé  en  tubes  scellés  à  120-140"^  avec 
un  tiers  de  son  volume  d'iodure  de  phosphonium,  fournit  une  li- 
queur rouge  foncé,  dans  laquelle  il  se  dépose  des  cristaux  rouges. 
Les  tubes  ouverts  laissent  échapper  un  produit  gazeux  formé 
d'un  mélange  d'hydrogène  sulfuré,  d'hydrogène  phosphore  et  de 
gaz  des  marais.  Il  n'a  pas  été  possible  de  déceler  la  présence 
d*éthylène  dans  ce  gaz,  mais  il  paraît  y  exister  une  très  petite 
quantité  d'un  carbure  d'hydrogène  plus  nche  en  carbone  que  le 
méthane.  L'étude  de  ce  mélange  gazeux  a  été  faite  d'après  le 
procédé  à  Tacide  chromique  indiqué  par  M.  Ludwig  (t.  19, 
p.  506  et  510). 

La  solution  rouge,  évaporée  a  Tabri  de  l'air  humide,  donne  des 
aiguilles  rouges  étoilées.  Leur  analyse  fournit  des  chiffres  cor- 
respondant à  une  combinaison  moléculaire  complexe  de  sulfure 
de  carbone,  de  diiodure  de  phosphore  PI*,  pour  laquelle  l'auteur 
n'indique  pas  de  formule. 

Ces  cristaux  traités  par  l'eau  dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  fournissent  un  précipité  blanc  floconneux,  tandis  que  la  solution 
renferme  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  phosphoreux.  Le 
précipité  lavé  successivement  à  l'eau,  à  Talcool  et  à  l'éther  donne 
à  l'analyse  des  nombres  correspondant  à  la  formule  C^H^^P^O**. 
Les  cristaux  rouges  se  décomposent  en  vertu  de  Téquation  sui- 
vante : 

5CS2  -f-  6PI2  +  12H20  ^  G5H«S''P60i2  +  3H2S  +  12HI. 

L'alcool  les  dédouble  de  la  même  manière  :  il  se  forme  de 
riodure  d'éthyle. 
Le  précipité  blanc  chauffé  avec  de  l'eau  en   tubes  scellés 


^l)    Moaal^hv/îe  fur  Clminio^  l    i,    p.    75,   janvier    1880.    —    Deutsche 
'Aiemiachc  GcscJIschaftf  i.  i3,  p.  614. 
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donne  des  gaz  sulfhydrique  et  carbonique,  et  un  liquide  acide 
renfennanl  de  Faoîde  phoiphoPiUK  tn  iolutioa  «I  du  phoapbore 
amorphe  en  suspension. 

L'auteur  donna  Péquatîoii  suirante  pour  la  décmnpcNRlîoii  de 
ce»  erfartaw  ))laQcs  : 

Gm^iPfiOJ»  "h  8HH)  =?;  1H38  4.  BGÛ3  +  4HP0«  +  «P  (i). 

et  il  admet  que  Tiodure  de  phosphonium  se  décompose  d'après 

le  schéma 

2H*PI=;=PH3-|-PI2-f-5H. 

M.   W. 


CHIMIE  0R8ANIQUL 


nv    les    dérivés    snbslltiiés    du    ehloriire    d*»sole  | 

par   H.    H.    KŒHLER    (2). 

Ayant  conservé  dans  un  flacon  bouché  de  la  diçhloréthylamiQ^i 
préparée  d*aprà($  le  procédé  de  M»  Tpherniak  (t*  f  •,  p,  164), 
rau^Qwr  r«  retrouvée  après  5  moi»  oonvortie  eu  unç  massa  cria- 
talline,   et  à  Touverture  du  flacon  il  ^e  dégagea  4aa  torroota 

d'aoide  cblorhydrique,  La  produit  avait  perdu  apn  q4wi*  primi- 
Uva,  qui  était  remplacée  par  o^lla  du  ohlorura  d'aoétyla.  L'wa»» 
men  de  pç  produit  da  tFauafprmation  a  montré  qu'il  ét^t  Qomposé 
dp  soi  qmmopiaa,  da  ohiorhy4rata  d*éthytamma,  de  ohloreforma, 
d*$oôtouitrile  et  de  chlorure  d^acétyla. 
L'QPétonitrile  est  produit  d*aprèa  Téquatiou 

GH3.GH2.  A«G12.  =  GH3.GAZ  +  2HG1. 
L'acide  chlorhydrique  ainsi  produit  transforme  une  autre  por- 

(i)  Il  semble  plus  rationnel  d^admeUre  réc[uation  suivante  ! 

G»H«S7piOi«  +  10H«O  =  7H«S  +  5C0«  -f  4H5P05  +  2P. 

qui  rend  compte  de  la  décomposition  sans  contenir  la  formule  HPO«  d'un 
c^mpa^A  inconnu.  m.  w. 

(2)  Deutsche  cbemische  GesellscbaH^  i.  (f ,  p.  1868. 
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tion  de  dioliloréihylamine  en  éthylamine  ei  en  pentaohlopéthyl- 
ainine  ou  en  ses  produite  de  décomposition,  ohloroforaie  et 
chlorure  de  oyanogàne.  C'est  déjà  ainsi  que  M.  Téherniak  a 
expliqué  la  production  du  ohloroformo  dans  la  préparation  de  la 
dichloréthylamine. 

Dans  une  note  sur  le  même  sijyet  (1),  M.  Tchkrniak  fait  remar- 
quer que  la  décomposition  spontanée  de  la  dichloréthylamine  ne 
s'observa  que  lorsque  le  produit  a  été  incomplètement  purifié.  Il 
a  pu  conserver  pendant  plusieurs  années  de  la  dichloréthylamine 
pure.  BD.  w. 

Reeherehes    sur   l*a«lde   aeéljrlèAe-dlMirboAlqne  } 
par   H.    E.   BAMPROWSKI    (S). 

L'acétylène-dioarbonate  de  cuivre  C*0*Cu+3H*0,  obtenu  en 
neutralisant  l'acide  libre  par  le  carbonate  de  cuivre,  cristallise  en 
lames  dures,  bleues  et  brillantes,  peu  solubles  dans  Faau  froide, 
décomposables  par  Teau  bouillante.  Le  sel  d*argent,  dent  lUnsta* 
bilité  a  été  déjà  signalée  (t*  f  ••  p«  188)  est  vivement  attaqué  par 
Tacide  azotique  chaud,  avec  formation  de  cyanure  d'argent. 

L'acide  acétylène-dicarbonique  est  converti  en  acide  succinique 
par  Tamalgame  de  sodium. 

Acide  dihronmciHylène  •  dicarbopique  (  dibromofumarique  ) 
C*H'Br*0*.  —  Le  brome  est  absorbé  par  Tacide  acétylène-dicar- 
bonique ^u  solution  aqueuse.  Il  se  dépose  un  liquide  huileux,  qui 
est  du  bromoforme,  accompagné  de  petites  aiguilles  ineolores, 
insolubles  dans  Teau,  qui  n'ont  pu  être  étudiées  faute  de  matière. 
La  solution  elle-^mâme,  concentrée  sur  Tacide  sulfiirique,  laisse 
de  petits  cristaux  mamelonnés.  Après  une  nouvelle  cristallisa- 
tion, ces  cristaux  sont  beaucoup  plus  nets.  Ils  sont  extrèmernent 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther*  Ils  fondent  à  819^-tfiO"  en  se 
décomposant  en  partie.  C'est  le  produit  d'addition  C^H^Br^O^  Le 
sel  d'argent  C*BrH)*Ag*+l/8H»0  est  un  précipité  cristallin  très 
explosible.  Le  sel  de  plomb  C^Br^O^Pb  se  précipite,  dans  des 
solutians  concentrées  en  courtes  aiguilles  assez  solubles  dans 
l'eau. 

Cet   acide  est    isomérique    avec  l'acide    bromomaléique  de 

(1)  Deutsche  chemische  Gcsellschafl,  t.  i!^,  p.  2129. 

(2)  Deutsche  cbeioiêch$  GeatiJachêft,  t.  iS,  p^  SSIi. 
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M.  Kekulé,  et  Tisomérie  est  du  même  ordre  que  Tisomérie  entre 
les  acides  maléique  et  fumarique.  Lorsqu'on  distille  Tacide  dibro- 
macélylène-dicarbonique,  il  distille  un  corps  qui,  après  plusieurs 
cristallisations  dans  l'eau,  fond  à  108°,  comme  l'acide  dibromo- 
maléique  de  M.  Kekulé  dont  il  possède  aussi  les  autres  proprié- 
lés  (il  n'y  a  de  différence  que  pour  le  sel  de  plomb,  qui  est 
anhydre,  tandis  que  celui  de  M.  Kekulé  renferme  H*0);  on  peut 
donc  admettre  que  l'acide  dibromacétylène-dicarbonique  se  con- 
vertit en  acide  dibromomaléique^  comme,  d'après  M.  Fittig, 
l'acide  fumarique  en  acide  maléique  ;  et  il  faut  l'envisager  comme 
l'acide  dibromofumarique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  acétylène-dicarbonique  avec  l'eau,  il 
se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  la  solution,  évaporée  sur 
l'acide  sulfurique,  laisse  un  résidu  cristallin,  fusible  à  145*',  so- 
lubie  dans  l'eau,  Talcool,  l'éther,  à  caractère  acide.  Cet  acide  est 
peut-être  un  acide  propargylique  C^H^O*  ou  un  polymère.  Dans 
tous  les  cas,  la  quantité  d'acide  carbonique  dégagé  est  conrorme 
à  l'équation 

G4H204  r=  C02  4-  G3H202. 

ED.    W. 


Action   du   llnornre  de   bore   sur   l'aeétoBc  ; 
par   H.    Fr.     lAIVDOLPH  (1). 

L'action  du  fluorure  de  bore  sur  les  matières  organiques  varie 
avec  la  nature  de  ces  dernières.  Elle  est  déshydratante,  comme 
à  l'égard  du  camphre  qu'elle  convertit  en  cymène;  ou  bien  elle 
produit  des  dédoublements,  comme  cela  a  lieu  pour  Tanéthol. 
Dans  d'autres  cas  enfin,  le  fluorure  de  bore  s'unit  directement  au 
composé  organique,  en  général  molécule  par  molécule.  Ces  cas 
se  présentent  pour  les  aldéhydes,  les  acétones  et  les  aminés. 

L'acétone  absorbe  avec  énergie  le  fluorure  de  bore;  il  y  a 
élévation  de  température,  et  le  produit  final  est  un  liquide  dense, 
épais  et  fortement  coloré.  A  la  distillation,  ce  produit  abandonne 
des  torrents  de  fluorure  de  bore  accompagné  d'acide  fluorhy- 
drique  et  fournit  un  liquide  jaune  qui  bout  de  120  à  160**.  De 
160  à  200**,  il  ne  passe  que  très  peu  de  chope,  et  le  résidu  de  la 
distillation  est  un  liquide  épais,  noir. 

(1^  Deutsche  chcmisohe  GescJIschaft,  t.  ÛH,  p.  1578. 
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Le  profliiil  passant  de  120  à  160"  a  élé  maintenu  en  cbullilion 
dans  lia  appareil  à  reflux  pour  le  priver  eutiùrenient  de  l'excès 
de  fluorure  de  bore,  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On 
a  obtenu  ainsi  les  produits  suivants  : 

1^  Acétone  ttuoborique  a.  C^HfiO.Bo^FPO^Ha.  —  Liquide  ino- 
bile  et  limpide,  distillant  à  120-122'',  ne  se  solidifiant  pas  dans 
un  mélange  réfrigérant.  Par  la  combustion  de  ce  corps  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  dans  un  courant  d'oxygène,  il  se  produit  au 
début  une  vive  explosion  accompagnée  d'un  éclair  vert;  cette 
oxydation  vive  produit  un  composé  solide  blanc,  qui  se  sublime 
lorsqu'on  chauffe  plus  fort  et  se  brûle  alors  régulièrement  en 
traversant  la  colonne  d'oxyde  de  cuivre. 

2*  Acétone  Huohorique  p.  •—  Même  composition.  Cet  isomère 
bout  à  90-92''  et  cristallise  facilement  en  petites  lamelles  bril- 
lantes, qui  fondent  à  36"*. 

3«  Acétone  borique  C^H*»O.Bo*0*H*.  —  Liquide  mobile,  lim- 
pide, bouillant  déjà  vers  50®  et  ne  se  solidifiant  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant.  Ce  corps  paraît  résulter  d'une  décomposi- 
tion des  acétones  fluoboriques  par  l'ébullition. 

L'auteur  met  en  avant  pour  ces  composés  diverses  formules  de 
siructure  entre  lesquelles  il  n'est  pas  encore  possible  de  décider. 
Dans  les  unes,  le  bore  est  relié  au  carbone  central  de  l'acétone; 
dans  les  autres,  il  affecte  les  deux  groupes  métliyliques.. 

Les  trois  composés  ci- dessus  présentent  quelques  caractères 
communs.  Exposés  à  l'air  humide,  ils  répandent  d'épaisses  fu- 
mées blanches.  L'eau  les  décompose  immédiatement  en  en  sé- 
parant de  l'acide  borique  et  en  produisant  des  composés  volatils 
doués  d'une  odeur  agréable.  Le  sodium  attaque  énergiquement 
les  acétones  fluoboriques  en  donnant  du  florure  de  sodium  et 
des  produits  gazeux. 

Tous  ces  corps  brûlent  avec  une  belle  flamme  verte. 

i**  Hydrocnrbuœs. — Indépendamment  des  composés  ci-dessus, 
le  produit  brut  de  la  réaction  renferme  des  carbures  plus  légers, 
qui  les  surnagent.  Le  plus  abondant  distille  à  162-165",  comme 
le  niésitylène,  mais  sa  composition  est  différente  ;  elle  est  expri- 
mée par  la  formule  C'^IP*.  1/aulour  a  aussi  isolé  un  autre  car- 
bure, moins  abondant,  qui  bout  vers  180^*  et  qui  renferme  O^H***. 


ED.   w. 
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Snr  deux  noAireanx  aeldes  ll»€ix)rterlq«e«  et  uwr  le  l«ob«nite 

d'éthylèMi  par  «•  Fr.  I.AW|IOLrH  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  avec  Tamylène  une  combinaison 
fluoborique  analogue  à  celle  que  forme  Télhylène  et  qu'il  a  fait 
connaître  antérieurement  (Bull.  t.  911,  p.  516).  Cette  combinaison 
ne  s'est  pas  produite,  mais  l'auteur  a  obtenu  par  cette  réaction 
un  nouvel  acide  iluoxyborique. 

Cet  acide  se  forme  au  début  de  l'action  du  fluorure  de  bore 
sur  Tamylène  liquide,  qui  se  trouve  seulement  polymérisé.  Le 
produit  brut  de  la  réaction  est  un  liquide  sirupeux  foncé  qui 
fournit  a  la  distillation  d'abondantes  fumées  blanches  et  un  li- 
quide distillant  à  160°,  qui  a  pour  composition  Bo*0*^H*.3HFl, 
soit  rTo^FPO''H'^.  L'eau  le  décompose,  en  séparant  de  l'acide 
borique. 

On  obtient  un  autre  acide  fluoxybori(|ue,  comme  produit  ac- 
cessoire de  l'action  du  fluorure  de  bore  sur  l'anétliol.  Cet  autre 
acide  est  un  liquide  limpide,  dense,  distillant  vers  ISO",  et  qui  a 
pour  composition  Bo*0**H*.2HFl  ;  sa  densité  de  vapeur  se  rap- 
l)roche  plus  de  la  formule  BoO^H^Fl  (trouvé  4.72;  la  première 
formule  exige  7.25  ;  la  seconde,  â.9);  mais  il  y  a  évidemment 
décomposition  de  la  vapeur  qui,  du  reste,  attaque  le  verre. 

Ces  acides  fluoxyboriques  correspondent  à  des  acides  boriques 
inconnus. 

Fluoxyborale  (félhylvne  C*H*.BoO«FlH  ou  Cni\BoO«Fi.  — 
Celte  combinaison  se  produit  par  l'action  du  fluorure  de  bore 
sur  rélhylône,  ù  25-30%  sous  l'influence  des  rayons  solaires. 

C'est  un  liquide  mobile,  fumant  à  Tair  et  brûlant  avec  une 
belle  flamme  verte.  Densité  à  23°=  1,0478.  Il  bout  à  i24rl25\ 
Densité  de  vapeur  ^:^  2,55,  au  lieu  de  la  densité  théorique  3,i4. 
L'eau  le  décompose  en  mettant  de  l'acide  borique  en  Hberté  et  en 
donnant  un  composé  très  volatil  (bouillant  vers  10  à  15"*),  doué 
d'une  odeur  agréable,  brûlant  sans  flamme  verte.  Il  est  à  remar- 
({uer  que  dans  la  formule  assignée  à  ce  corps,  les  atomicités 
des  éléments  ne  sont  pas  satisfaites.  kd.  w. 


(1)  Deutsche  chcmiscbo  (iesellschafi,  t.  i*,  p.  1588. 


GHIMIB  OMANIQUB.  f4S 

S«r  l'Aelde  hydrosytoolivtylIbnBlqae  t  par  ■•  W.  de  ■IIXBR  (f  ). 

L'acide  diméihylacryliquQ  se  forme  lorsqu'on  distille  Tacide 
provenant  de  l'oxydation  de  Tacide  isobutylformique,  avec  de 
Pacide  sulfurique.  Dans  un  précédent  mémoire  M.  de  Miller  (t.  S9, 
p.  189),  a  attribué  à  Tacide  qui  fournit  l'acide  diméthylacrylique 
la  formule  (CH»)«COH-CH«CO«H. 

MM.  A,  et  M.  SaytzefT  ont  obtenu  Tacide  de  cette  constitution 
par  Foxydation  du  diméthylallylcarbinol,  et  MM.  Semijanitzine  et 
A.  Saylzeff  l'ont  transformé  en  acide  diméthylacrylique  par  l'ac- 
tion du  trichlorure  de  phosphore  sur  son  éther  éthylique. 

H.  de  Miller,  pour  v^rifler  son  hypothèse,  a  comparé  son 
acide  hydroxyisobutytformique,  préparé  par  Toxydafion  de  Tacide 
isobutylformique  par  le  permanganate  de  potassium,  a  celui  de 
MM.  A.  et  M.  SaytzefT.  Il  a  constaté  l'identité  de  ces  deux  acides 
au  moyen  de  leurs  sels  cuivriques  (C'H®03)*Cu. 

Le  sel  de  Mt  de  Miller  cristallise  dans  le  système  rhombique 
avec  2H*0  qu^il  perd  à  100*»;  le  sel  de  l'acide  de  MM.  Saytzeff  est 
décrit  comme  étant  hexagonal  et  anhydre.  Mais  lorsqu'on  éva- 
pore la  solution  du  sel  de  M.  de  Miller  au  bain-marie,  il  se  trans* 
forme  en  sel  hexagonal  anhydre,  et  la  solution  de  celui-ci, 
évaporée  à  12-15''  sur  Tacide  sulfurique,  donne  les  cristaux 
rhombiques  avec  2H*0.  Les  deux  acides  sont  donc  identiques. 

M.  w. 

Sm  Vélher  ftimylIrleiiKlHiBl^ve  l  par  ■.  ■•  COrVKAD  (2). 

Dans  un  mémoire  précédent  (t.  SS,  p.  71),  M.  Conrad  a  indi- 
qué la  préparation  de  l'étherformyltricarbonique,  par  l'action  du 
chlorocarbonate  d*éthyle  sur  le  dérivé  sodique  du  malonate  d*é- 
thyle.  Cet  éther  bout  â  254-260>;  à  19«  sa  densité  est  de  1,10  par 
rapport  à  Teau  à  15*.  Lorsqu'on  le  saponifie  par  la  potasse,  il  ne 
fournit  pas  Tacide  formyltricarbonique  CH(CO*H)*;  mais  en  per- 
dant de  Tacide  carbonique,  il  donne  l'acide  malonique.  Cette  note 
rectifie  l'erreur  delà  publicatioo  antérieure,,  relative  à  la  saponi* 
fication  du  formyltricarbonate  d'éthyle.  m.  w. 


(1)  Deutsche  cbemisebe  Gesellscbaft,  t.  It,  p*  1542. 

(2)  Deutsche  ehemiaehe  Oeaeifschaft,%,  ^%  p.  12%. 
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Sar  les  altéralloiia  de  risélhioBato  d'annonliim  à  une  tempéra- 
tare  élevée  ;  par  H.  F.  CARL  (1). 

L'iséthionate  d'ammonium  fond  à  130*»,  et  le  liquide  clair,  chauffé 
plus  fortement,  commence  à  se  décomposer  vers  2iO°.  La  masse 
mousse  et  émet  des  vapeurs  d'eau  et  de  l'ammoniaque.  La  molé- 
cule d'isélhionate  en  perdant  les  éléments  de  Teau  et  de  l'ammo- 
niaque, ne  se  transforme  ni  en  taurine,  comme  on  pourrait  s'y 
attendre, ni  en  amide  iséthionique,  comme  Seyberth  (t.  tt,  p.  287), 
l'a  indiqué. 

M.  Cari  a  étudié  le  produit  formé  par  la  décomposition  de  Tisé- 
thionate  d'ammonium  à  210®,  et  il  le  considère  comme  le  sel 
ammoniacal  de  f  acide  diiséthionique  C*H*S*0*^(AzH*)*.  Le  déga- 
gement d'ammoniaque  que  Ton  observe  en  chauffant  l'iséthionate 
d'ammonium  est  dû  à  une  réaction  secondaire  qui  engendre  un 
deuxième  corps  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Pour  préparer  le  diiséthionate  d'ammonium,  on  maintient  l'isé- 
thionate pendant  7  heures  à  une  température  de  210-220". 

La  masse  brune,  refroidie  sur  l'acide  sulfurique,  a  subi  une  perte 
de  12  ^/q.  Lorsqu'elle  s'est  prise  en  masse,  on  la  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  bouillant  à  93  centièmes.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
nacrées,  à  deux  axes  optiques,  fusibles  à  196-198"  (190-193**, 
selon  Seyberth),  solubles  dans  l'eau.  La  potasse  à  froid  dégage 
de  l'ammoniaque  de  cette  solution  aqueuse;  le  chlorure  de  platine 
fournit  un  chloroplatinate.  Ces  propriétés  démontrent  que  ce^ 
composé  n'est  point  une  amide  ;  du  reste,  l'eau  de  baryte  ne  le 
transforme  pas  en  iséthionate  de  baryum  (ce  qui  serait  le  cas  si  ce 
corps  était  Tamide  iséthionique),  mais  en  un  sel  C^H^'S^C'^Ba-l-H^O 
qui  cristallise  en  tables  tricliniques  ;  l'iséthionate  de  baryum  est 
hexagonal.  Ce  sel  barytique  se  dissout  dans  979,4  parties  d'al- 
cool à  60  %  à  14**;  l'iséthionate  se  dissout  dans  16,4  parties. 

Le  second  produit  formé  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'isé- 
thionate d'ammonium  est  contenu  dans  les  eaux  mères  alcooliques 
de  la  cristallisation  du  diiséthionate.  Celles-ci  sont  acides  et 
fournissent  par  concentration,  une  petite  quantité  d'un  sel  de  la 
formule  C*H*^S'AzO''.  Ce  sel  n'est  pas  un  sel  acide  d'ammo- 
nium, car  sa  solution,  saturée  d'ammoniaque  et  évaporée  au  bain- 

(1)  Deutsche  chemische  GeselJacbaft,  t.  IJK,  p.  1604. 
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marie  ou  sur  l'acide  sulfurique,  ne  donne  pas  un  sel  neutre, 
mais  le  composé  primitif. 
M.  Garl  atribue  au  diisétliionate  d'ammonium  la  cotistilution 

^/CH2  -  GH2--  S020AzH^ 
^^CH2  -  GH2  -  SO-'OAzir» 

-el  au  second  composé  la  formule  : 

S020  -  CH2  -  CH2  -  S020AzH4 
;H2-CH20H. 

M.    W. 


A, 


Sur  le  ehloropUtinutc^  d*nrée  i   par  H.  W.  HEINTZ  (1). 

Si  Ton  évapore  dans  le  vide  une  solution  conconlroo  d'urée 
additionnée  de  chlorure  do  platine  (dans  le  rapport  de  PtC1^.2HCl 
par  2  moléc.  d'urée),  on  obtient  des  croûtes  cristallines  jaunes 
composées  de  tables  rectangulaires  ou  de  prismes  rhombiques. 
Ces  cristaux  ne  sont  pas  déliquescents,  quoique  très  solubles 
dans  l'eau.  Ils  sont  aussi  très  solubles  dans  l'alcool  absolu,  et 
peuvent  de  nouveau  se  déposer  par  refroidissement,  si  la  solution 
a  été  saturée  à  chaud.  L'éther  sépare  ce  sel  sous  forme  siru- 
peuse de  sa  solution  alcoolique.  L'analyse  de  ces  cristaux  a 
conduit  à  la  formule  (CH*Az'»0.HCl)«PtCl*+2H^0.  Chauffés  à 
iOG"",  ils  se  transforment  en  un  mélange  de  chloroplatinate  d'am- 
monium, d'acide  cyanurique  et  d'un  sel  jaune,  cristallisable  en 
aiguilles  et  qui  constituent  peut-être  le  chloroplatinate  de  guani- 
dine.  éd.  w. 


S«r  une  réAcllon  earaetérintique  de  l*aeide  lhio§fly«oliqne  i 

par  M.  R.  ANDREASCH  (â). 

L'auteur  s'est  demandé  si  la  réaction  colorée  que  donne  le  pcr- 
chlorure  de  fer  ammoniacal  avec  l'acide  thioglycolique  préparé 
par  les  deux  procédés  mentionnés  dans  la  note  précédente,  ne 
serait  pas  due  à  l'acide  Ihioditjlycoliquc  de  Schulze,  qui  se  forme 
dans  les  mêmes  circonstances.  Il  a  préparé,  dans  le  but  de  véri- 


ll)  Liebigs  Annalen  Jer  C hernie,  l.  198,   p.  91. 
{è)  Dûutscbe  cbemischê  Gesellscbatt,  t.  iS,  p.  1î)90. 
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fier  ce  fait,  une  certaine  quantité  d*acide  thiodiglycolique  pur.  et 
a  pu  constater  que  ce  n*est  pas  cet  acide»  mais  Tacide  thioglyco- 
iique,  qui  donne  une  coloration  rouge  foncé  en  présence  du  per- 
chlore  de  fer  et  de  l'ammoniaque. 

L'auteur  a  étudié  cette  réaction  avec  le  plus  grand  soin,  et 
communique  les  observations  suivantes  : 

l""  Si  Ton  ajoute  â  la  solution  d*acide  thioglycolique,  ou  à  celle 
d'un  thioglycolate,  une  goutte  de  percblorure  de  fer  très  étendu, 
on  voit  apparaître  une  coloration  bleu  indigo  qui  n'est  que  passa- 
gère. Vient-on  è  ajouter  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  la  colo- 
ration^ rouge  foncé  se  montre  aussitôt;  elle  vire  du  rouge  au 
violet,  et  en  agitant  le  liquide  à  l'air,  on  remarque  qu'elle  gagne 
en  intensité,  par  suite  de  l'absorpiion  de  l'oxygène  de  l'air. 

2^  Si  l'on  sgoute  un  excès  de  percblorure  de  fer,  et  qu'on  sa- 
ture par  l'ammoniaque,  il  se  forme  un  précipité  d*hydrate  ferrique, 
sans  que  la  coloration  produite  se  modifie.  Au  bout  d'un  certain 
temps,  la  coloration  disparaît  presque  entièrement  ;  elle  reparaît 
lorsqu'on  agite  à  l'air,  pour  disparaître  de  nouveau  et  reparaître 
encore.  Après  quelques  minutes,  il  se  forme  un  dépôt  d'hydrate 
ferrique.  Pour  expliquer  ces  faits,  l'auteur  admet  la  formation  du 
sel  ammoniacal  d'un  acide  particulier,  l'acide  ferri-thioglycoUque^ 
qui  aurait  pour  formule  : 

Fe'"(S-CH«.C00A»H*)3. 

8<*  Si  l'on  verse  quelques  gouttes  d'ammoniaque  puis  une  très 
petite  quantité  de  percblorure  de  fer  dans  la  solution  de  tbiogly- 
colate  neutre  de  baryum,  il  se  produit  une  coloration  rouge  très 
nette.  L*auteur  a  observé  que,  dans  les  mêmes  conditions  d'ex- 
périence, le  sulfocyanate  d'ammonium  ne  donne  pas  de  colora- 
tion. Si  Ton  additionne  la  liqueur  d  une  ti'op  grande  quantité 
d'ammoniaque,  la  réaction  ne  se  fait  pas.  w.  ce.. 

tar  1»   déeooiposItloA  de  I»  s«lfkyd»Bt«ttte  p«v  l'hjrdimte  de 

bfupyvm}  par  ■•  R.  ANDREASCH  (1). 

* 

L'auteur  a  chauffé  à  l'ébuUition  50  grammes  de  sulfhydantoïne 
pure  avec  150  grammes  d'hydrate  de  baryum  dissous  dans  envi- 
Ci)  Deutsche  cbemiaehe  Gesellêchêft,  i.  19,  p.  1385. 
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ron  1  litre  d'eau.  Au  bout  de  quelques  minutes,  il  s'est  formé  un 
précipité  blanCy  qui,  vu  au  microscope,  se  présentait  sous  la  forme 
d'aiguilles  courtes,  épaisses  et  groupées  en  étoiles.  L'auteur  a 
analysé  et  étudié  ce  précipité,  qu*il  a  reconnu  être  le  thioglyco- 
late  basique  de  baryum  : 

CH2S. 
I       NBb. 
GOO  ^ 

Il  a  transformé  ce  sel  en  thioglycolate  neutre  (HS-CH<-COO)*Ba, 
corps  anhydre,  très  soluble  dans  Keau,  et  que  Talcool  précipite 
(le  sa  solution  aqueuse. 

La  solution  chîorhydrique  du  tlûoglycolate  basique,  traitée  par 
le  perchlorure  de  fer  et  l'ammoniaque,  a  pris  une  coloration 
rouge  intense  qui  a  presque  disparu  au  bout  de  quelques  instants. 
Lorsqu'on  «agitait  la  solution  à  Tair,  la  coloration  reparaissait  ; 
Tauteur  admet  que  ce  phénomène  est  dû  à  une  absorption  de 
Toxygène  atmosphérique. 

Pour  vérifier  la  formation  du  thioglycolate  de  baryum,  l'auteur 
a  préparé  directement  une  certaine  quantité  d'acide  thibglyco- 
lique  par  l'action  de  l'acide  monochloracétique  sur  le  sulfhydrate 
de  potassium.  Il  a  préparé  aussi  les  deux  sels  de  baryum,  et  a 
comparé  leurs  réactions  avec  celles  des  thioglycolates  obtenus 
par  l'autre  procédé.  L'identité  était  complète.  Ensuite  la  liqueur 
primitive  a  été  séparée  par  filtration  du  thioglycolate  de  baryum  ; 
l'excès  de  baryte  a  été  précipité  sous  forme  de  carbonate,  puis  le 
liquide  a  été  évaporé.  Il  est  resté  un  résidu  orangé  que  l'on  a  re- 
pris plusieurs  fois  par  l'alcool,  et  décoloré  au  moyen  de  Tacétate 
de  plomb.  Finalement,  le  tout  a  été  traité  par  l'eau  chaude.  Après 
deux  cristallisations  successives,  il  s'est  formé  de  longs  cristaux 
légèrement  jaunâtres.  L'auteur  a  caractérisé,  par  plusieurs  ana- 
lyses et  diverses  réactions,  la  dicyano-diamide  (CAz)*(AzH*)*. 

Pour  expliquer  la  formation  de  ce  composé  et  de  l'acide  thio- 
glycolique,  dans  la  réaction  de  l'hydrate  de  baryum  sur  la  sulfhy- 
dantoïne,  l'auteur  admet  qu'il  se  forme  d'abord  du  sulfhydan- 
toate  de  baryum  : 

C:^^ Y'+ baOH  (i)  =  CS<t^»GHWba 
(1)  2(l)aOH)  ç=  BaO«H«. 
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En  second  lieu,  le  soufre  est  éliminé  et  il  se  produit  de  l'acide 
cyamidoacétiqiie  :     . 

^^•^AzH™^^^"^^  +  ^*^^"  =  ^*^"  +  ^^^  +  CAz.  AzH.CH2.G02ba. 

Enfin,  cet  acide  se  dédouble,  sous  Tinfluence  du   sulfhydrate 
de  baryum,  en  dicyano-diamide  et  acide  thioglycolique  : 

(CAz.A2HGH2GOO)2BaH-BaS2H3=(GA2)2(AzH2)2-h2/^^>Ba.Vi) 

W.  Œ. 


Sur  les  fiMPaiiiles  des  saUrhydantoSnes  i  par  HH.  C.  LIEBERMAIVK 

et  A.  LAIV6E  (2). 

L'un  des  auteurs  avait  admis  pour  ladiphényl-sulfhydantoine, 
la  formule 


/Az(G6H5)— GH2 

îS 

\A2(G6H5). 


GS  I 

>— GO 


et  il  avait  expliqué  par  ta  réaction  suivante,  le  dédoublement  que 
ce  composé  subit  sous  Faction  de  la  potasse  alcoolique  {Bull. 
Soc.  chim.,  t.  SS,  p.  41)  : 

G15H12A22SO  +  3KH0  =  Gi3Hi2Az20  -f-  K2S  H-  G2H3K03. 

Les  auteurs  ont  reconnu  depuis  qu'il  se  forme  non  pas  de  l'a- 
cide glycolique,  mais  de  l'acide  tbio-glycolique.  La  réaction  doit 
donc  être  exprimée  de  cette  manière  : 

Gi5H<2Az2SO  4-  KHO  +  H^O  =  Gï3H12Az20  +  G2H3KS02. 

La  formation  de  la  dipbényl-urée  avait  déjà  été  constatée  par 
l'un  des  auteurs. 

En  présence  de  l'ammoniaque  alcoolique,  la  diphénylsulfhy- 
dantoïne  se  dédouble  à  150®  en  aniline  et  acide  thio-glyco- 
lique  : 

G»5Hi2Az2S04.3ÂzH3+4H20=:2(G«H^Az)-hG2H3S02(AzH4)-^.C03(AzH4)2. 


(1)  Les  réactions  se  comprennent  beaucoup  plus  Tacilement  avec  la  formule 
donnée  pour  la  sulfhydantoïne,  dans  l'article  suivant,  par  MM.  Liebermann 
et  Lan;?c.  (Réd.) 

(2)  Boricbte  der  deutschcn  chemiscben  Gesellscbafi,  t.  lit,  p.  1588. 
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D'après  ces  réactions,  les  auteurs  estiment  que  l'acide  thio- 
giycoÛque,  existe  dans  les  sulfhydantoïnes,  ei  ils  proposent  pour 
la  diphényi-sulfhydantoïne  et  pour  l*acide  diphényi-sulfhydantoï- 
(fue,  les  formules  de  constitution  : 

>i^AzC6IP  .^AzC^HS 

G— S— GH2— CO       et       G— S— CHa.CO^H . 
nA»G«H5 — I  \AzG«H5H 

La  sulfhydantoîne  ne  sera  donc  plus  comme  on  Tavait  admis 
jusqu'ici, 

.AzH— GH2 

s=g/         I 

^AzH-CO 
mais  il  faudra  la  représenter  par  la  formule  : 

.^AzH 
G— S  -  GH2 

\  I 

AzH-CO 

I^s  formules  nouvelles  des  sulfhydantoïdes  font  bien  com- 
prendre pourquoi  ces  combinaisons  ne  subissent  pas  aussi  faci- 
lement l'action  du  soufre  que  les  sulfo-urées  qui  contiennent  le 
groupe  es. 

I^es  sulfhydantoïnes  présentent  une  analogie  remarquable  avec 
les  éthers  thio-imidés  de  Wallach.  {Bull.  t.  SS,  p.  132.) 

En  traitant  la  sulfhydantoîne  par  Tacide  chlorhydrique  et  l'eau, 
Volhard  a  obtenu  un  acide  sultocyano»  acétique  y  dont  la  consti- 
tution est  analogue  à  celle  de  ce  composé  : 

.^AzH  //O 

C-S  —  GH2  +  HCl  -h  HK)  =  G— S  —  CHH-  AzH*GI . 

AzH-CO  AzH-GO 

En  outre,  Nencki  (t.  Si,  p.  280),  a  obtenu  par  Taction  de  l'acide 
sulfocyanique  sur  l'acide  monochloracétique,  un  acide  sulfacélo- 
carbamiquCy  qui  possède  la  constitution  suivante  : 

/AzH2 
G— S— CH2-G02H. 

Cet  acide  est  facilement  décomposé  en  acide  thioglycolique, 
ainsi  que  la  diphényisulfhydantoïne. 
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Enfln,  Jager  (t.  Si,  p.  280),  en  faisant  réagir  le  sulfocyanale 
d*ammonium  sur  Taniline  et  l'acide  monoohloraoétique ,  a  pré- 
paré un  acide  auquel  il  assigne  la  constitution  que  voici  ; 

^AzH 
C^S-GH2— C02H. 
\AiHG6H5 

Traité  par  les  acides  étendus,  ce  composé  se  transforme  en 
monophényl-urée  et  acide  tbioglycolique.  Ce  dédoublement  est 
semblable  à  celui  que  subit  la  diphénylsulfhydantoïde  sous  Tin» 
fluence  de  la  potasse. 

L'existence  et  les  réactions  de  ces  divers  composés  militent  en 
faveur  des  formules  nouvelles,  que  les  auteurs  proposent  pour 
les  sulfhydantoïnes.  w.  (£. 


Sur  les  sulfo-uréeN  aromatlqnea  f  par  M.  C.  FEUERLEI.\  (1). 

Les  recherches  de  l'auteur  sur  ce  sujet  ont  été  décrites  par 
M.  Rathke  dans  un  mémoire  précédent.  {BulL  U  SS,  p.  SIS.) 

L'auteur  a  analysé  Vh^dveXe  de  pbénjrlcyanimide;  il  lui  a  trouvé 
la  composition  suvante  :  . 

(^2H.C.AzC«H5)2  +  3H20. 

Desséché  sur  l'acido  sulfurique,  ce  composé  se  transforme 
d'abord  en  une  masse  sirupeuse,  qui,  au  bout  d'un  temps  assez 
long,  et  lorsque  toute  l'eau  de  cristallisation  a  disparu,  cristallise 
de  nouveau.  C'est  la  phënylcyanimide  qui  prend  naissance  dans 
ces  conditions. 

Le  cliloroplalinate  a  pour  formule, 

(AaH.G.AzGGHMICl)2  +  PtCl*. 

La  combinaison  argenlique  présente  la  composition 

(AzH.G.A«C«H5)2Ag. 

En  désulfurant  une  solution  de  phénylsulfo-urée  dans  l'am- 
moniaque alcoolique,  l'auteur  a  obtenu  la  monophénylguani- 
dine  : 


(1)  Dtutacbt  cbemische  GestHschêtly  t.  49,  p.  1609. 
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A«H)-G»ÀiHQ«Hs 

Il  „ 
AbH 

Chauffé  8ur  la  lame  de  platine,  ce  composé  na  fond  paa,  mais 
brûle  avec  déflagration. 

Desséché  à  l'air  ou  sur  Tacide  sulftirique,  il  ae  transforme 
partiellement  en  pbényloyanimide  avec  dégagement  d'ammo* 
niaque. 

En  essayant  de  préparer  les  sels  de  platine  et  d'argent  de  la 
monophénylguanidine  I  l'auteur  a  obtenu  des  précipités  qui 
n*étaient  autres  que  les  combinaisons  correspondantes  de  la  phé- 
nylcyanimide.  w.  œ. 


S«r  l««  iMsnlffoeymBHtM  dé  #»éi|F|#|  par  ■•  G.  LACHMANIW  (1). 

Par  l'action  du  chlore  sur  Tortho-isosulfocyanatede  crésyle,  on 
obtient  le  composé  C«H*.CH5.CAzCl«. 

Ce  composé  bout  à  218*,  et  est  insoluble  dans  l'eau.  L'alcool, 
Tacide  acétique  crisiailisable  et  Thydrate  de  potassium  le  décoln- 
posent;  dans  les  trois  cas,  la  réaction  est  très  énergique.  En 
faisant  agir  sur  ce.chlorure  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
Tauteur  a  obtenu  deux  composés.  L*un  possède  une  composition 
exprimée  par  la  formule 

pn^AzHC6H*CH3 

Il  se  présente  sous  forme  de  beaux  cristaux,  fond  à  46''  et  se 
dissout  dans  l'alcool,  la  benzine  et  l'essence  de  pétrole.  En  outre, 
il  distille  avec  la  vapeur  d*eau.  L'auteur  lui  donne  le  nom  d'or- 
tbocrésyléthylurélhane.  Le  second  composé  cristallise  en  ai- 
guilles soyeuses»  fond  à  250'',  ne  distille  pas  avec  la  vapeur 
d'eau,  est  insoluble  dans  Teau  froide,  très  peu  soluble  dans  l'al- 
cool chaud  et  dans  la  benzine.  Il  a  pour  formule 

p^^A2HC*H*CH3 
^^'^AbHC«HK:H3' 

C'est  Vorthodicrésyluvée.  Par  l'action  de  Téthylate  de  sodium 
(i)  Deutsche  chemiacke  GeaûHachêft,  U  t%,  p.  1349, 
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sur  le  composé  chloré,  on  n'obtient  que  le  premier  des  deux 
nouveaux  corps.  Au  contraire,  si  l'on  fait  agir  Teau  à  100**,  en 
tubes  scellés,  sur  le  môme  dérivé  chloré,  on  obtient  directement 
rorthodicrésylurée. 

L*ét)ierchloroxycarbonique,  agissant  sur  Torlhotoluidine,  donne 
aussi  Torthocrésyléthyluréthane.  L'auteur  s'occupe  de  préparer 
les  différents  composés  correspondants  de  la  série  para, 

w.  Œ, 

Sur  les  urées  snbstitaées  des  tolnidinea  isomérlqnes  % 

par  ■•  Joseph  COSACK  (1). 

A  Toccasion  du  travail  de  M.  Lachmann,  sur  ce  même  sujet 
(Voir  la  note  précédente),  l'auteur  publie  quelques  résultats  des 
recherches  qu'il  a  commencées  depuis  longtemps. 

hdi  paracrésylurée,CS^<,\^^^       ,  obtenue   par   l'action   du 

cyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  paratoluidine,  fond 
à  172«. 

La  métacrésylurée  cristallise  dans  Teau  en  lamelles  fondant 
à  142^ 

La  métadicrésyluvée  GO(AzH.G"'H*^)*,  obtenue  par  la  métatolui- 
dine  et  Téther  chloroxycarbonique, 

2(C'ïH7.AzH2)  +  C02G1.G2H5  =  CO(AzH.C^H^)2  +  C2H5.0H  +  HCl, 

cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  soyeuses,  incolores, 
fondant  à  217". 

Uorthocrésyluréthane  ^^<çy^{{^      ,  obtenue  par  l'action  de 

l'orthotoluidine  sur  l'éther  chloroxycarbonique,  cristallise  en 
tables  incolores,  fusibles  à  42°.  m.  b. 


Synthèse  de  l*aelde  maiélqac  en  partant  de  Tacide  dlehloraeé- 

tiqae  ;  par  H.  S.  TANATAR  (2). 

La  constitution  de  l'acide  fumarique  la  plus  généralement  ad- 
mise est  la  suivante  :  GO^H-CH^rCH-CO^H.  Cette  formule  rend 
compte  en  effet,  de  la  transformation  (réalisée  par  M.  Kekulé)  de 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  ift,  p.  1441). 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iSK,  p    15G3. 
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œt  acide  en  acide  dibromosuccinique  et  aussi  de  sa  formation 
dans  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  Tacide  ^bromacrylique, 
ainsi  que  MM.  Tanatar  et  Werigo  Tout  montré  précédemment. 
Four  lever  tous  les  doutes  que  comporte  néanmoins  encore  la 
formule  ci-dessus,  l'auteur  a  tenté  d*effectuer  la  synthèse  de 
Tacide  fumarique  en  soustrayant  tout  le  chlore  de  Tacide  dichlor- 
acétique,  les  restes  de  deux  molécules  devant  alors  se  réunir  en 
un  seul  corps  présentant  la  structure  ci-dessus  indiquée.  La 
soudure  des  deux  molécules  a  bien  lieu,  mais  c'est  toujours  de 
Tacide  maléique  qui  en  résulte.  On  ne  peut  toutefois  rien  con* 
dure,  car  Tacide  fumarique  a  pu  se  former  primitivement  et  se 
transformer  en  son  isomère  qui  possède  une  stabilité  plus 
grande. 

L*éther  dichloracétique  ne  réagit  pas  sur  Targent  à  la  lempé* 
rature  d'ébiillition  de  l'alcool.  L'iodure  de  potassium,  sgouté  dans 
l'espérance  qu'il  se  formerait  d'abord  de  l'éther  diiodacétique  et 
que  celui-ci  céderait  son  iode  avec  plus  de  facilité,  ne  conduit  pas 
à  de  meilleurs  résultats  :  en  effet,  d'une  part  Taclion  de  l'iodure 
de  potassium  sur  l'éther  dichloracétique  ne  détermine  qu'une  très 
faible  formation  d'éther  diiodacétique,  un  équilibre  s'établissant 
bientôt  et  l'échange  entre  le  chlore  et  l'iode  n'allant  pas  plus  loin. 
D'autre  part,  l'iodure  de  potassium,  ajoute  dans  le  mélange  de 
l'éther  dichloracétique  avec  l'argent,  détermine  une  réaction, 
mais  dans  un  sens  différent  de  celle  cherchée  :  il  se  forme  du 
chlorure  d'argent,  un  iodure  double  d'argent  et  de  potassium  et 
du  dichloracétate  do  potassium, 

La  déchloruration  de  l'éther  dichloracétique  réussit  au  contraire 
très  bien  lorsqu'on  le  cliauffe  avec  de  l'argent,  en  tubes  scellés,  à 
220^  (à  une  température  inférieure,  aucune  action  ne  se  produit). 
11  se  forme  beaucoup  de  chlorure  d'argent  qui  ne  provient  pas 
d'une  décomposition  entière  ;  car  les  tubes  scellés  ne  montrent, 
lorsqu'on  les  ouvre,  aucune  pression  dans  leur  intérieur,  ni  ne 
laissent  voir  d'indices  de  décomposition.  Le  contenu  des  tubes, 
qui  est  jaunâtre,  est  traité  par  l'alcool  et  llltré  ;  l'addition  d'eau 
à  cette  solution  en  sépare  une  huile  lourde,  formée  en  grande 
partie  d'éther  dichloracétique  non  décomposé  et  d'un  autre  élhcr 
bouillant  à  une  température  plus  élevée,  et  qui  reste  dans  la  cor- 
nue (quand  le  tliermomètre  est  monté  jusqu'à  210*'),  sous  la 
forme  d'une  matière  en  partie  charbonneuse.  La  (pianlité  de  ce 
produit  était  trop  faible  pour  qu'il  fût  possible  de  l'isoler  et  de 
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le  purifler  à  l'état  d'éther.  Une  solution  chaude  de  baryte,  ajou- 
tée à  ce  composé  jusqu'à  ce  que  tout  liquide  huileux  ait  disparu 
et  que  la  liqueur  présente  une  réaction  faiblement  alt^^line,  dé- 
termine la  précipitation  d'un  sel  insoluble.  La  liqueur,  légèrement 
acidifiée  par  quelques  gouttes  d*acide  acétique,  laisse  déposer 
pendant  le  refroidissement  une  nouvelle  quantité  du  premier  sel. 
Toutes  ses  réactions  ainsi  que  sa  composition  le  désignent  d'une 
matière  certaine  comme  étant  du  maléate  de  baryum.  L'acide 
maléique  libre  s'obtient  avec  tous  ses  caractères  lorsqu'on  traite 
le  sel  de  baryum  par  l'acide  sulfurique,  puisqu'on  agite  la  liqueur 
avec  l'éther.  La  solution  du  sel  d'ammonium  ne  précipite  ni  les 
solutions  de  plomb,  ni  le  chlorure  ferrique  ;  avec  l'azotate  d'ar- 
gent, elle  donne  du  maléate  d'argent  insoluble,  et  qui  détone  par 
la  chaleur.  L'acide  libre  précipite  le  nitrate  d'argent  ;  le  résidu 
qui  reste  dans  la  cornue  ne  fournit  que  de  l'acide  maléique,  même 
si  la  distillation  est  arrêtée  dès  que  l'éther  dichloracétique  est 
passé  dans  le  récipient.  La  transformation  de  l'éther  fumarique 
qui  pourrait  s'ôtre  primitivement  formé  en  son  isomère  (inconnu), 
l'éther  maléique»  étant  très  vraisemblable  à  la  température  assez 
élevée  à  laquelle  il  faut  chauffer  les  tubes  scellés,  l'auteur  a  es- 
sayé d'effectuer  la  décomposition  de  l'éther  dichloracétique  au 
moyen  du  sodium.  Ces  deux  corps  réagissant  avec  violence,  il  est 
nécessaire  de  modérer  la  réaction  en  dissolvant  le  dichloraeétate 
d'élhyle  dans  l'éther  anhydre  et  en  cgoutant  le  sodium  par  petits 
fragments  ;  une  grande  quantité  de  chlorure  de  sodium  se  sépare; 
il  y  a  production  d'une  espèce  de  résine,  et  la  liqueur  brunit. 
Après  l'addition  de  la  quantité  théorique  de  sodium,  la  solution 
éthérée,  filtrée,  laisse  passer  à  la  distillation  d'abord  l'éther,  puis 
le  dichloraeétate  d'éthyle  non  décomposé;  le  thermomètre  monte 
ensuite  peu  à  peu  jusqu'à  220**.  11  est  alors  indifférent  de  distiller 
ou  non  le  produit  bouillant  au-dessus,   c'est  toujours    l'acide 
maléique  qu'on  en  relire.  j.  c. 

K«avelle  nétliode  de  prépavatl*»  de  l'iMide  aniffodilactiqae  f 

par  M.  C.  MTTIIV6BR  (1). 

L'auteur  a  annoncé  précédemment  que  l'acide  pyrotartrique, 
traité  par  l'oxyde  d'argent  et  l'acide  sulfhydrique,  se  convertit 

(1)  Dêutaché  cbêmtscbê  GeMellachêft,  t.  f  t,  p.  1425. 
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en  acide  snlfolfloiique.  Ce  même  acide  a  été  préparé  plus  tard 
par  Tauteur  an  moyen  de  Tacide  a-chloropropionique.  Il  est  par- 
venu récemment  à  préparer  de  l'acide  sulfodilactique  en  traitant 
le  pyrotartrate  de  potassium  par  Diydrogène  sulfuré.  Voici  la 
marche  suivie  :  on  neutralise  avec  une  solution  concentrée  d'hy* 
drate  de  potassium  une  solution  aqueuse,  froide,  d*acide  pyrotar* 
trique,  et  on  y  feit  passer  un  courant  d*acide  sulfhydrique  ;  on 
sursature  ensuite  avec  de  Facide  chlorhydrique  et  on  agite  le  li- 
quide avec  de  Téther  ;  la  solution  éthérée,  colorée  en  jaune  d'or, 
est  évaporée,  et  le  résidu  repris  par  l'eau  et  abandonné  quelque 
temps  au  repos  ;  on  sépare  ensuite  le  soufre  qui  se  dépose  et  on 
évapore  la  liqueur  aqueuse,  qui  fournit  ainsi  un  résidu  sirupeux, 
non  cristallisable,  mais  montrant  toutes  les  réactions  de  l'acide 
sulfodilactique.  L'auteur  en  a  préparé  et  analysé  le  sel  de  baryum 
qui  possédait  la  composition  calculée.  11  a,  de  plus,  converti  cet 
acide  sulfodilactique  en  acide  sulfolactique  en  le  traitant  par  Thy- 
drogèno  sulfuré,  en  présence  de  Toxyde  d'argent,  et  filtrant 
ensuite  le  liquide  ;  celui-ci  donne,  par  évaporation,  une  masse 
cristalline  qui,  isolée  par  le  filtre,  lavée  et  i*ecristallisëe  dans 
l'eau,  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  identiques  avec  ceux 
de  l'acide  sulfolactique.  h.  d. 

AetloM  eu  per«lilor«re  de  phosphore  aar  Taeide  saeehaviqae  «t 
anir  qnelqaes  aneresi  par  M.  C.-J.  BELL  (i). 

L'isomérie  entre  la  mannite  et  la  dulcite  paraît  être  due  à  une 
différence  de  constitution  du  groupe  (CHOH)*,  renfermé  dans  ces 
deux  matières.  C'est  ce  qui  semble  ressortir  de  Tisomérie  entre 
les  acides  saccharique  et  mucique,  dans  lesquels  ce  groupe  reste 
inaltéré,  tandis  que  les  corps  qui  dérivent  de  ces  acides  par  des- 
truction du  groupe  (CHOH)*  sont  identiques.  En  effet,  MM.  C.-A. 
Dell  et  Lapper  (t.  S9,  p.  515),  ont  obtenu  de  l'éthylpyrrol  par  la 
distillation  sèche  du  saccharate  et  du  mucate  d'éthylamine. 

M.  C.-J.  Bell  a  entrepris  des  expériences  pour  étudier  les  pro- 
duits de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  saccha- 
ri(|ue  et  la  mannite^  afin  d'étudier  la  transformation  du  groupe 
(CHOH)*  et  de  la  comparer  à  celle  de  ce  groupe  dans  l'acide 
mucique. 

(1)  Deutsche  chemische  Geaelhehatty  t.  f  S,  p.  1271. 
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Lorsqu'on  chauffe  du  sâccharate  de  potassium  sec  avec  six 
molécules  de  perchlorure  de  phosphore,  lentement,  à  SS"",  la 
masse  se  liquélie.  Ce  liquide  versé  dans  quatre  fois,  son  volume 
d'eau  est  décomposé,  et  des  cristaux  blancs  se  déposent.  On  pu- 
rifie ces  cristaux  par  dissolution  dans  du  carbonate  de  sodium, 
précipitation  par  Tacide  chlorhydrique  et  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  Talcool.  Ils  se  présentent  alors  en  aiguilles  brillantes, 
solubles  dans  ralcool,qui  se  subliment  vers  260**  sans  fondre.  Leur 
analyse  donne  des  chiffres  conduisant  à  la  formule  C®H*ni*0^ 
Cette  formule  et  les  propriétés  de  ce  corps  démontrent  son  iden- 
tité avec  Tacide  muconiquc  dichloréde  M.  Liès-Bodart. 

La  mannite  et  la  dulcite  chauffées  à  140*^  avec  un  grand  excès 
de  perchlorure  de  phosphore  (plus  de  6  molécules),  jusqu'à  ce 
que  rébuUition  devienne  régulière,  fournissent  un  liquide  qui, 
lorsqu'on  le  verse  dans  Teau,  donne  une  masse  noire  résineuse. 
Lorsqu'on  distille  cette  résine  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
on  obtient  une  huile  jaunâtre  de  la  formule  C^H^Cl*.  Cette  huile 
ne  peut  être  distillée  sans  se  décomposer. 

M.  Bell  attribue  à  ce  chlorure  la  formule 

CH2C1  -  CCI  =  CH  .  CH  =  œi  -  CH2C1 

il  l'intitule  monnito-téthrachlorhexinc. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  la  formation  de  l'acide  muco- 
nique  dichloré  par  l'acide  mucique,  n'est  pas  un  fait  isolé;  l'acide 
saccharique  fournit  le  même  corps,  et  les  sucres  correspondants 
donnent  les  éthers  chlorhydriques  de  Talcool  dichloro-muconique. 

M.  w. 

Action  da  perchlorare  de  phosphore  et  de  l'acide  todhydriqae 
sar  Faelde  saccharique  |  par  M.  H.  de  la  MOTTE  (1). 

M.  de  la  Motte  a  obtenu  les  mêmes  résultats  que  M.  Bell 
^Voir  la  note  précédente),  dans  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  le  saccharale  de  potassium  à  80,  ainsi  (ju'il  l'a  publié 
dans  une  thèse  (Halle,  1878). 

D'après  M.  do  la  Moite,  lacide  muconique  dichloré,  préparé 
par  ce  procédé,  de  même  que  celui  provenant  de  Tacide  mucique, 
renferme  2H20  de  cristallisation. 

(Il  Deutsche  chemischc  GcseJ/scha/t,  l.  fS,  p.  ir»71. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  257 

L'acide  saccharique,  chauffé  en  tubes  scellés  à  140-150<*  avec 
de  i*acide  iodhydrique  en  présence  de  phosphore  roug^e,  donne 
de  Tacide  adipique.  On  isole  celui-ci  du  produit  de  la  réation,  en 
faisant  bouillir  avec  du  carbonate  de  plomb,  et  en  épuisant  le 
liquide  filtré  par  l'éther.  m.  w. 

SoF  Ia  prés«Bee  des  aetdea  triearballyltqae  et  aeonitiqno  dans 
le  s«c  de  betteraves  i  par  M.  Edmond  O.  de  LIPPMANN  (1). 

L'acide  tricarballylique  avait  été  trouve  par  l'auteur  dans  des 
betteraves  qui  n'étaient  pas  suffisamment  mûres  et  qui,  de  plus, 
étaient  restées  longtemps  exposées  à  un  soleil  d'été.  Dans  les 
plantes  fraîches,  il  n*a  pas  pu  constater  son  existence,  si  ce  n*est 
peut-être  en  très  petites  quantités.  Il  a  trouvé  de  Tacide  aconi- 
tique  dans  des  betteraves  altérées.  j.  c. 


Stair   la  Buitlére  snerée  prodatte  dans  la   décomposition  de  la 
popnllnef  par  M.  Edmond  O.  de  LIPPMAIVN  (2). 

M.  deLippinann  a  déterminé  avec  certitude  que  la  substance 
sucrée,  produite  dans  la  décomposition  de  la  populine  par  les 
acides  étendus,  est  du  glucose  ordinaire,  possédant  le  pouvoir 
rotaloire  à  droite.  j.  c. 


Art  ion    de    Taetde    snlfftortqne    sar    les    carbures    C^^W^  % 
par  HH.  H-E.  iUlMSTROIV»  el  W.-A.  TILDBIV   (3). 

Les  auteurs,  rappelant  les  travaux  de  M.  Riban  sur  le  térébène, 
et  pensant  que  le  térébène  en  question  n'est  autre  chose  que  du 
camphène  inactif,  font  surtout  remarquer  la  propriété  qu'a  son 
nionochlorliydrate  de  se  dédoubler  par  l'action  de  l'eau  froide 
en  donnant  du  camphène  solide.  Les  courbes  représentant  la 
décomposition  des  chlorhydrates  de  térébène  et  de  camphène 
par  l'eau  chaude  sont  d'ailleurs  presque  identiques. 

Pour  vérifier  certaines  vues  théoriques  sur  les  carbures  téré- 
biques  isomères,  les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  du  térébène 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  l.  f  *,  p.  1649. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  l.  fit,  p.  1648. 
(8;  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  *,  p.  1752. 

NOUV.    SKR.    T.    XXXIV,    1880.   —  BOC.    CUIM.  H 
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et  ont  entrepris  Tétude  de  Faction  de  Tacide  sulfurique  sur  ces 
carbures,  en  cherchant^  par  un  grand  nombre  d'expériences,  les 
meilleures  conditions  expérimentales  relatives  à  la  tdmpêi^ture 
et  au  degré  de  concentration  de  Tacide.  Il  résulte  de  leUfs  obset^- 
valions  qu*H  est  indispensable  d'employer  un  acide  concefttrè  et 
qu'on  doit  laisser  la  température  s'élever  passablement.  Voici 
comment  on  opère.  Dans  un  litre  d'essence  de  térébenihine,  on 
verse  en  une  fois  lO^**  d'acide  sulfurique  concentré^  puis  on  agite 
vivement;  la  température  atteint  bientôt  70°,  alors  on  ajoute 
encore  W^  d'acide  et  on  agite.  La  température  peut  aller  jusqu'à 
180°.  Quand  elle  est  revenue  vers  70°  on  ajoute  une  troisième 
dose  d'acide,  puis  une  quatrième  et  une  cinquième.  On  peut 
opérer  sur  plusieurs  litres  à  la  fois,  à  la  condition  qu'on  puisse 
assez  facilement  agiter  pour  amener  toute  l'essence  en  contact 
avec  l'acide. 

Le  produit  brut  renferme,  outre  le  térébène  et  le  térébenthène 
non  attaqué,  des  polymères  de  ces  corps.  On  le  sépare  de  l'acide 
excédant,  ou  le  neutralise  par  un  alcali,  puis  on  le  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  pour  se  débarrasser  des  polymères  non 
volatils.  Le  produit  volatilisé  est  rarement  inactif  du  premier  coup; 
généralement  on  a  encore  une  rotation  de  3°  à  4°  pour  une 
colonne  de  âO'^".  On  l'introduit  alors  dans  un  flacon  avec  20**^  d'a- 
cide sulfurique  par  litre,  on  agite  et  on  répète  le  traitement 
précédent  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  un  pouvoir  rotatoire  nul. 
Finalement  on  obtient  de  20  à  25  0/0  de  l'essence  employée  en 
térébène  brut.  Le  térébène  brut  est  ensuite  fractionné.  Au-des- 
sous de  155**,  il  passe  très  peu  de  liquide  ;  il  en  passe  plus  vers 
100°,  mais  la  plus  forle  portion  bout  entre  173°  et  180°. 

La  partie  bouillant  vers  160°  correspond  au  térébène  de 
M.Riban,  non  congelablé  à  —27°,  mais  pouvant,  par  des  fraction- 
nements prolongés,  être  amené  à  l'état  de  composé  cristallisé, 
se  déposant  de  ses  solutions  alcooliques  avec  un  aspect  plumeux 
rappelant  le  sel  ammoniac  et  fusible  vers  50°.  Le  térébène  n'est 
donc  pas  un  corps  liquide,  mais  bien  du  camphène  inaclif. 

Quant  à  la  partie  bouillant  entre  170°  et  180°,  elle  renferme  du 
cymène  mêlé  au  double  de  son  volume  environ  de  terpilène  bouil- 
lant vers  la  même  température.  Les  produits  passant  de  160°  à 
170°  sont  les  mômes  que  les  précédents  et  comme  eux  ils  con- 
tiennent de  petites  quantités  de  carbures  saturés* 

Les  auteurs  ont  observé  que,  vers  la  fin  de  la  distillation  du 


térébène  brut,  il  passait  une  petite  quantité  d'un  carbure  solide 
ayatil  les propriétéo  en  daraphàfiOi  Ml  déjà  ëigfiàlé pàtU.  Ribtttl. 

En  faisant  tM0f  tkn  tnêlâil^  iVoid  de  Volumes  6jgà\Xk  d'acide 
sulfurique  et  d'eau  sur  le  térébenthène,  il  n*y  a  pas  d'action; 
en  chauflant  jusqu'à  SO"*  et  agitant  vivement,  le  pouvoir  rota- 
toire  disparaît  peu  à  peu.  t)ans  bes  conditions,  il  ne  distille  plus 
avec  ta  vapeur  d^eau  (|ue  la  moitié  du  liquide  primitif  et  on  cons- 
tate que  ce  produit  distillé  est  formé  de  terpilène  à  l'exclusion 
du  camphène.  Flawitzky,  dans  ces  derniers  tëtnps,  est  arrivé 
aux  mêmes  résultats. 

Le  résidu  delà  distillation  dahs  la  vapeur  d^eau  ayant  fourni  le 
térébène  briit  est  un  liquide  épais  qui,  distillé  à  son  tour,  laisse 
passer  une  huile  qu'on  traite  encore  par  la  vapeur  d'eau.  Cette 
dernière  enlève  un  mélange  de  cyinène»  de  camphène  et  de  ter- 
pilène dans  lequel  lé  cftmphène  dominé.  Dans  cette  opération^  on 
trouve  parmi  les  produits  passant  vers  200''  une  certaine  quantité 
d'un  corps  auquel  l^âhalyse  assigne  la  formule  du  odrnéol 
QlOH«^(Ori)  et  qui  est  câi'actérisé  comme  tel,  aussi  bien  par  son 
point  de  fusion  (198*-199*)  que  par  Taclion  de  l*acide  azotique  qui 
le  tfansfoi'ine  en  camphl*e.  Ce  produit  toutefois  est  complètement 
inactif. 

Les  auteurs,  dans  ces  recherchés,  ont  fait  leurs  préparations 
avec  du  térébenthène  d^ôit  d'oHgine  américaine  et  avec  le  téré- 
beothèUë  gauche  français.  Dans  tous  les  cas  ils  ont  obtenu  les 
mômes  résultats  e(  ils  côntinUeUt  leurs  travaux  sur  le  carbure 
de  l'essence  de  citron  bouillant  à  l^O"". 

Il  n'est  guère  possible  d'expliquer  la  transformation  des  ter- 
pèties  en  cftitlphèties  sans  admettre  un  changement  moléculaire 
dû  à  la  fixation  dés  êlémetits  de  l^acide  sulfurique  sur  le  téré* 
bedthèHé  d'uile  façon  trdhditoire.  Quand  une  telle  combinaison 
se  détruit,  l'acide  peut  être  régénéré  en  enlevant  un  atome  d'hy- 
drogène autre  que  celui  quHl  avait  apporté  premièrement. 

En  oxydant  par  CrO^  le  camphène  inactif  dont  la  préparation  a 
été  donnée  ci-dessus,  on  obtient  un  camphre  inactif  ayant  la  plus 
gi^nde  féssetnblan&e  avec  le  camphre  ordinaire,  mais  donnant 
par  l'acide  azotique  un  acide  camphorique  fusible  à  20â«;  soii 
anhydride  fbhd  à  229"*  et  régénère  ùii  acide  fusible  au-dessus 
de  200*'.  Déjà  M.  Riban,  éh  oxydaut  lé  camphène  gauche,  avait 
observé,  sur  Tacide  camphorique  dérivé  du  camphre  ainsi  obtenu, 
des  faits  analogues.  A.  è. 
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ActMn  ém  TUde  amr  îem  e— qp««é«  «f  ■tt^ao  it 

latérales  i  par  ■■•  K.  PAEIS  et  B.  KATHAliN  (I). 

L'action  de  l'iode  sur  diverses  variétés  de  térébenthine  a  été 
étudiée  par  diiTérents  chimistes  (Kekulé,  Oppenheim,  Pfafr,  etc.), 
qui  tous  ont  reconnu  que  le  cymène  constitue  Fun  des  principaux 
produits  de  cette  réaction. 

Les  auteurs  ont  soumis  au  même  traitement  la  térébenthine  de 
c  Vienne-Neusta^ti  qui  leuravait  été  fournie  par  la  maison  Rôssier, 
de  Prague,  et  dont  la  portion  principale  distillait  à  152-154'*. 
L'essence,  préalablement  lavée  à  la  soude  caustique  en  vue  de  la 
débarrasser  de  toute  matière  résineuse,  fut  additionnée  de  la 
moitié  de  son  poids  d'iode,  puis  chauffée  en  tubes  scellés  à 
230-250^  pendant  12  à  14  heures.  Les  gaz  qui  s'échappaient 
abondamment  au  moment  de  Touverture  des  tubes,  étaient  formés 
principalement  d'acide  iodhydrique  et  d'hydrogènes  carbonés, 
appartenant  probablement  à  la  série  du  méthane.  Quant  aux  car- 
bures liquides  contenus  dans  les  tubes,  ils  furent  débarrassés  de 
riode  en  excès  par  un  lavage  à  la  soude  caustique,  puis  décantés 
et  desséchés.  Ce  mélange  commençait  à  bouillir  à  70^  et  se 
décomposait  vers  330*.  Les  fractions  les  plus  importantes  distil- 
laient entre  165  et  175«  et  entre  180  et  220*'. 

La  fraction  bouillant  entre  70  et  112"*,  contenait  probablement 
des  hydrures  de  toluène  et  du  xylène.  Oxydée  par  l'acide  chro- 
mique,  la  portion  (108-112<*)  a  fourni  un  peu  d'acide  téréphta- 
lique. 

La^nitration  de  la  fraction  bouillant  de  138  à  143'',  a  donné 
un  corps  fondant  à  ne*",  probablement  du  trinitro-métaxylène 
C*H'^(AzO*)3.  Par  l'oxydation,  elle  a  fourni  de  Tacide  isopthalique 
et  un  peu  d'acide  téréphtalique  :  elle  contenait  par  conséquent  du 
métaxylène  et  des  traces  de  paraxylèno. 

La  fraction  bouillant  de  155  à  165*»,  renfermait  du  mésilylène  et 
du  pseudocumène, 

La  fraction  (173-178")  paraissait  contenir  de  Vhydrure  de 
cymène, 

La  fraction  (189-193®)  renfennait  un  dérivé  benzénique  à  onze 
atomes  de  carbone,  mais  qui  est  différent  du  laurène  de  Fittig, 

[[)  Deutsche  chemiache  Gese/hcliaft,  t.  i«,  p.  219. 
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puisqu'il  a  donné  un  composé  C**H*3Br3,  fusible  à  205»,  tandis 
]ue  le  laurène  tribromé  fond  à  125<*. 

Enfin,  la  fraction  (270-300**)  contenait  des  lerpènes  poly- 
mériques. 

Les  auteurs  cherchent  à  expliquer  Tabsence  presque  complète 
lu  cy mène  parmi  les  produits  obtenus,  en  admettant  que  cet 
hydrocarbure  prend  naissance,  il  est  vrai,  dans  la  réaction,  mais 
)u*il  ne  tarde  pas  à  subir  de  nouvelles  transformations  sous  Tin- 
luence  de  Tiode  et  de  l'acide  iodhydrique.  Ils  ont  constaté,  en 
3061,  qu'en  chauffant  le  cymène  à  280°,  avec  la  moitié  de  son 
poids  d'iode,  on  obtient  une  séné  d'hydrocarbures,  possédant 
le  8  à  12  atomes  de  carbone. 

La  réaction  en  question  ne  semble  donc  différer  des  résultats 
obtenus  par  MM.  Gustavson,  Ruoff,  Gessner  (/?e///.,  t.  99,  p.  268 
9t  t.  98,  p.  117,  121,  152,  346),  dans  la  chloruration  ou  dans 
la  bromuration  complète  des  comppsés  aromatiques,  que  par  ce 
Fait,  que  les  chaînes  latérales  qui  ont  été  séparées  réagissent  sur 
le  noyaubenzéniquepourcngendrcrdes  hydrocarbures  plus  élevés. 
C'est  un  genre  de  réaction  analogue  à  la  synthèse  du  benzyle- 
Loluène  par  Taction  de  l'iode  sur  le  toluène  (Schutzenberger  : 
f?fi//.,  t.  !•,  p  51),  ou  a  la  conversion  de  la  méthylaniline  en 
loluidine  (W.  Hofmann),  ou  encore  à  la  décomposition  du  camphre 
par  le  chlorure  de  zinc  en  fusion  (Fittig  :  Bull,  t.  tt ,  p.  78). 

T.  s. 


/irtioii  de   l'iode  sar  le  térébenthène  %   par   H.  Henri    K.    ARH- 

STROIÎG  (1). 

Par  l'action  de  l'iode  sur  l'essence  de  térébenthine,  Kekulé  et 
Bruylants  ont  obtenu  du  cymène,  mais  n'ont  pas  signalé  la  pré- 
sence d'un  carbure  G***!!*®  que  Tauteur  s'est  attaché  à  obtenir 
dans  cette  réacîtion.  On  additionne  le  térébenthène  du  quart  do 
son  poids  d*iode,  et  on  soumet  le  mélange  à  la  distillation  qui 
s'effectue  vers  250*".  Il  passe  environ  la  moitié  du  liquide,  puis  il  so 
dégage  de  l'iode  et  de  l'acide  iodhydrique.  Le  produit  distillé  est 
remis  dans  la  cornue,  et  on  cohobe  tant  qu*il  se  dégage  de  la 
vapeur  d'iode  ;  finalement  on  distille  le  tout  dans  la  vapeur  d'eau. 

(1)  DeuLscbe  chemische  GeseUscbafif  t.  f  «,  p.  1756. 
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Oa  obti0Bt  ainsi  pour  2^^100  de  térébenthène  1800^  (fun  liquide 
très  réfrangible  et  complètemeat  ioaoiif .  Le  résidu  a  les  propriétés 
du  Golophàaa  et  reaferme  uo  peu  d*iod6.  En  soumettant  i  la  distilla- 
tion fractionnée  les  produits  passés  avec  la  vapeur  d*eau,  on  isole  de 
petites  quantités  d'iodure  d'éthyle,  puis  deux  produits  priiidpaux 
passant  entre  i56  et  160^,  puis  de  175  à  180^.  Ces  hydrocarbures 
sont  traités  parl'aoide  sulfurique  quin*en  dissout  qu'une  partie. 
La  partie  insoluble  fournit  un  carbure  inodore,  sans  action  sur  le 
brome,  Tacide  asotique  et  l'aoide  sulfurique,  ayant  pour  for- 
mule C^<>H^.  Ce  oarbure  n'est  pas  homogène,  mais  paraît  ôtre 
un  mélange  de  deux  produits  isomériques,  Tun  obtenu  par 
M.  Baeyer  à  Taide  de  Tiodure  de  phosphonium  et  bouilUnt  à  160*, 
Tautre  par  M.Berthelotaveo  Tacide  iodhydrique  et  passant  à  170*. 
Les  carbures  dissous  dans  Tacide  sulfurique  provenant  des 
portions  bouillant  de  155  à  160"  aussi  bien  que  de  16S  à  177* 
fournissent  du  sulfocyménate.  de  baryum  en  lamelles  oaracté- 
ristiques  et  régénèrent  du  eymène  pur.  La  solution  sulfurique  des 
produits  bouillant  au^essus  de  177"*  régénère  une  masse  solide 
noire  mal  définie. 

L'auteur  fait  remarquer  qu'outre  le  eymène^  A  ne  se  produit 
dans  cette  réaction  aucun  oarbure  aromatique.  MM.  Preis  et  Ray« 
manu  (voir  la  note  précédente)  qui  sont  arrivés  à  une  conclusion 
contraire,  opéraient  en  vase  clos  i  8S0-850®  et  avec  la  moitié  du 
poids  du  térébenthène  en  iode.  a.  e. 


F^rniattpB  fia  eym^iie  et  en  e#rbap«  C<ohm  pur  l'»ell«m  fir  l'««lfl# 
stâlfarliiae  Éar  les  téré|Mili|ie«e«  ?  par  ■•  Henri  £.  Alllf- 
STROIV6  (1). 

L'auteur  a  entrepris  l'étude  de  carbures  provenant  de  l'action 
de  l'acide  sulflirique  sur  le  térébenthène  américain  et  débarrassés 
du  colophène  qui  se  ferme  dans  cette  opération  par  une  distilla-p 
lion  avec  la  vapeur  d'eau.  Ces  carbures  ont  été  d'abord  fraction- 
nés, puis  chaque  portion  soumise  à  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

On  observe  qu'il  n'y  a  pas  de  térébène,  c'est-à-dire  de  cara- 
phène,  celui-ci  ayant  passé  à  l'état  de  polymère  par  l'action 
prolongée  de  l'acide  sulfurique,  Environ  les  deux  tiers  du  carbure 


(1)  Deutsche  cheminchê  Gesellschaft,  i,  ig,  p«  1759, 
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sont  Gomposés  de  oymène  ;  l'autre  tiers,  iasoluble  dans  Tacide 
sulfuriqae,  est  un  carbure  de  la  formule  G^^H*^,  liquide,  ino- 
dore» bouillant  de  170^  à  172<>  et  identique  à  celui  du  camphre 
obtenu  par  le  même  auteur.  Gomme  il  était  vraisemblable  d'ad- 
mettre que  le  carbure  C<<>H^  tirait  son  origine  de  Tessence  primi- 
tive, Tauteur,  afin  de  l'avoir  pure,  a  distillé  lui-même  de  la  téré- 
benthine de  Bordeaux  dans  la  vapeur  d'eau,  puis  a  traité 
Tessence  obtenue  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  (2  v.  d'acide 
pour  1  V.  d'eau).  Le  produit  passé  à  la  vapeur  d'eau,  et  traité  de 
nouveau  par  de  l'acide  plus  concentré  (4  :  1),  est  redistillé  dans 
la  vapeur.  On  obtient  ainsi  5  ^/q  d'un  carbure  se  comportant 
comme  du  cymène  et  dont  les  90  centièmes  en  effet  se  dissolvent 
à  ohaud  dans  l'acide  sulfurique.  Le  reste  est  du  carbure  C^^^H^. 
Avec  le  térébenthène  russe,  on  obtient  8  o/q  de  cymène  et  â  Vo 
de  C*oH«>. 

En  employant  des  acides  de  concentration  différente)  les  pro- 
portions relatives  ded  deux  carbures  varient,  ce  qui  montre  que 
ces  rendements  ne  tiennent  pas  exclusivement  à  l'eesence  primi- 
tive où  ils  préexistent.  500"^  d'essence  traités  dans  un  cas  par  de 
l'acide  étendu  (2  :  1)  et  dans  l'autre  cas  par  de  l'acide  concentré 
(6(K«)  ont  donné  le  premier  23",5  de  carbure  dont  4*'  insoluble,  et 
le  second  59*%5  dont  9'«,5  de  carbure  insoluble.  Avec  400  grammes 
de  terpine  pure  C*<*H*<'0*-f-H*0  on  a  obtenu  lô'^^ô  de  carbure  con- 
tenant Ih'^fi  de  oymène  soluble.  On  voit  que  le  carbure  G*<>H*<^  se 
forme  facilement  avec  les  terpènes  et  leurs  dérivés,  dans  la  distil- 
lation de  la  colophane  et  dans  celle  du  colophène  ;  enfin,  d'après 
Montgolfier,  dans  Taction  du  sodium  sur  le  bichlorhydrate  de  ter- 
pilèoe.  A.  E. 

Sor  la  paradtétbylbenzine  préparée  avec  la  paradlbromobeaslne  % 

par  M.  H.  AHCHKNBRAIVDT  (1). 

L'auteur  prépare  la  paradiélhylbenzine  en  faisant  réagir  la 
paradibromobenzine  sur  le  sodium  et  l'iodure  d'éthyle.  Il  obtient 
ainsi  un  hydrocarbure  d'une  constitution  bien  définie. 

L'hydrocarbure  de  MM.  Fittig  et  Kœnig  est  un  mélange  des 
dérivés  para  et  ortho. 

(1)  Deutsche  chcmiaobe  Oesêllschafl^  i,  f  !t^  pi  ISOd. 


f64  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

La  paradiéthylbenzine  est  un  liquide  incolore  d*une  odeur 
agréable,  bouillant  à  181-182*;  elle  est  très  réfringente  (1). 

V acide  paradiéthylbenzine^sulfonique  est  un  liquide  qui  brunit 
à  la  longue;  ses  sels  sont  bien  cristallisés. 

Far  Toxydation  de  la  diéthylbenzine  au  moyen  de  l'acide  ni- 
trique étendu,  il  se  forme  de  Tacide  para-éthylbenzoïque  ;  ce 
dernier  composé  peut  être  nitré  par  l'acide  azotique  fumant  à 
froid. 

V acide  mononitré  cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles 
fines  fondant  à  155-156''.  L'auteur  n'a  pas  remarqué  la  formation 
de  plusieurs  isomères. 

Les  sels  de  baryum  {C®HK)*Az)*Ba  +  4H*0,  et  de  calcium 
(C9H«0«Az)<Ca  +  2HK),  cristallisent  en  lamelles  brillantes  grou- 
pées en  faisceaux  et  très  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de 
strontiuùi  (C^H*0*Az)2Sr  +  ^H*0,  se  présente  en  lamelles  na- 
crées, jaunâtres  qui  sont'également  peu  solubles  dans  l'eau.  Le 
sel  de  sodium  C«H3.  AzO*(C*HaXGO*Na)  +  2H«0,  qui  cristallise 
en  grandes  lames  brillantes,  est  au  contraire  très  soluble  dans 
Feau.  M.  B. 


Sur  les  dérivés  de  l*aelde  phénoldlsiUffoBlqae  i  par  HM.  L.  BARTH 

et  M.  de  SCHHIDT  (2). 

L'a-phénoldisulfonate  de  potassium  est  chauffé  au-dessus  de 
300®,  pendant  une  demi-heure  environ,  avec  un  excès  de  potasse 
caustique  ;  par  Tacidiflcation,  il  donne  alors  lieu  à  un  dégage- 
ment d*acide  sulfureux.  L*éther  ne  peut  extraire  de  la  solution 
acide  qu'une  faible  quantité  de  matière.  Le  liquide  acide  donne, 
avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  d'un  vert  foncé  et  con- 
tient un  acide  diphénolmonosulfonique. 

Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  peut  être  isolé,  par  cristal- 
lisation fractionnée,  du  sulfate  de  potasse,  mais  non  du  chlorure 
de  potassium  :  la  différence  de  solubilité  entre  ces  deux  sels 
n*étant  pas  assez  forte  pour  permettre  une  séparation  complète. 
Le  sel  sulfoconjugué  peut  s'obtenir  pur  en  suivant  l'un  des  pro- 


(1)  La  diéthylbenzine  que  J'ai  obtenue  par  la  flxation  directe  de  l'éthylène 
sur  la  benzine  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  possède  un  indice  de 
réfraction  plus  petit  que  celui  de  la  benzine.  m.  b. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  GeseJlschafl,  t.  f  S,  p.  1260. 
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cédés  suivants:  la  matière  évaporée  à  siccité  cède  à  Falcool 
absolu  le  sel  de  potassium  exempt  de  chlore  et  d*acide  sulfurique  ; 
il  cristallise  en  aiguilles  groupées^  incolores,  d'un  éclat  vitreux, 
qui  donnent,  avec  le  chlorure  ferrique,  la  couleur  verte  ci-dessus 
mentionnée.  Ce  procédé  de  séparation  n'est  pas  avantageux,  car 
le  sel  lui-même  est  peu  soluble  dans  un  alcool  qui  est  assez 
concentré  pour  que  le  chlorure  de  potassium  ne  se  dissolve  pas. 
11  est  préférable,  après  la  séparation  par  cristallisation  de  la  plus 
grande  quantité  du  sulfate,  de  précipiter  le  chlorure  par  le  sulfate 
d'argent,  en  évitant  d'employer  un  excès  de  celui-ci,  de  filtrer, 
d'évaporer  à  siccité  et  de  reprendre  le  résidu  par  de  l'alcool, 
étendu  d'eau,  tant  qu'il  reste  assez  concentré  pour  ne  pas  dis- 
soudre du  sulfate  ;  l'alcool  à  70  Vo  ^^^^  ^  P^^  P^^^  l'affaire. 

Voici  un  procédé  qui  fournit  un  acide  un  peu  moins  pur,  mais 
qui  est  beaucoup  plus  pratique  :  il  est  basé  sur  ce  fait,  que  le  sel 
de  potassium  de  l'acide  sulfoconjugué  n'est  pas  précipité  par 
l'acétate  neutre  de  plomb,  mais  l'est,  au  contraire,  par  le  sous- 
acétate.  L'acétate  neutre  ajouté  au  sel  de  potassium  en  pré- 
cipite donc  d'abord  le  chlorure  et  le  sulfate,  qui  sont  séparés  par 
le  filtre  ;  la  liqueur  additionnée  alors  de  sous-acétate  de  plomb 
donne,  sous  forme  de  précipité,  le  sel  de  plomb  de  l'acide  sulfo- 
conjugué; le  précipité  est  lavé  pendant  plusieurs  jours  à  Teau 
chaude,  dans  laquelle  il  est  peu  soluble,  puis  décomposé  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré.  Séparé  par  le  filtre  du  sulfure  de 
plomb,  le  liquide  est  amené  par  évaporation  à  un  petit  volume. 
Uacide  libre  ainsi  obtenu  laisse  encore  une  certaine  quantité  de 
cendres.  Pour  l'en  débarrasser,  il  n'y  a  qu'à  évaporer  sa  solu- 
tion a  siccité  et  à  reprendre  par  l'alcool  éthéré  :  l'acide  s'en 
sépare  sous  la  forme  d'une  masse  brune,  amorphe.  On  le  dissout 
dans  l'eau,  et  on  le  met  à  cristalliser  au-dessus  de  SO^H^.  De 
fines  aiguilles  à  peu  près  incolores  se  déposent  sur  les  parois  du 
vase  ;  mais  le  reste  de  la  matière  se  prend  en  une  masse  colorée, 
d*un  aspect  cristallin  douteux. 

La  coloration  vert  foncé  que  cette  substance  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  passe,  par  l'addition  de  carbonate  de  sodium, 
au  bleu,  au  violet,  puis  au  rouge. 

L'acétate  neutre  ne  précipite  pas  la  solution  de  ce  composé, 
tandis  que  le  sous-acétate  donne  un  précipité  blanc. 

Cet  acide  perd  son  eau  de  cristallisation  a  100^  sans  se  décom- 
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(OH 

poser.  Sa  formula  est  C^^H^  ]  ÛH     .11  est  soluble  dups  Teau  et 

(  som 

dans  l'alcool,  mais  non  dans  Téther. 

«OH 
Le  sel  de  potassium  C<^H'  \  OH    est  anhydre,  il  est  très  soluble 

(sœK 

dans  Teau,  difncilement  dans  ralcool  absolu. 

Il  possède  vis-à-vis  des  acétates  de  plomb  les  mêmes  propriétés 
que  l'acide  libre.  Le  sel  de  sodium  se  prépare  par  neutralisation 
de  l'acide  au  moyen  du  carbonate  de  sodium  ;  il  cristallise  avec 
une  molécule  d'eau  en  prismes  courts  et  incolores;  sa  solubilité 
est  environ  la  même  que  celle  du  composé  potassique. 

La  dissolution  du  carbonate  dé  baryum  dans  l'acide  libre  se 
fait  avec  une  vive  effervescence  ;  la  liqueur,  qui  d*abord  était 
faiblement  jaune,  devient  d'un  rouge  foncé,  et  le  sel  qui  s'en 
dépose  est  im|>régné  d'une  matière  huileuse  rougeâtre.  Puriflé 
par  dissolution  dans  l'alcool  bouillant,  après  évaporatioa  de 
celui-ci,  ce  sel  de  baryum  se  présente  en  aiguilles  blanches,  ne 
contenant  pas  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  très  aoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  môme  bouillant. 

Les  auteurs  ont  renoncé  a  la  préparation  des  sels  des  métaux 
lourds.  Celui  de  cadmium  est  un  sirop  brun  inoristallisable,  lies 
sels  do  cuivre,  de  plomb  sont  des  mélanges  de  sels  basiques. 

La  substance  extraite  par  Téther  du  produit  de  la  fusion  avec 
la  potasse  est  principalement  de  la  pyrocatéchine. 

Cette  formation  de  pyrocatéchine  semble  indiquer  que  non 
seulement  un  des  groupes  sulfonés  peut  être  séparé  de  l'aoide 
phénoldisulfonique,  mais  que  tous  les  deux  même  peuvent  en  être 
arrachés.  Cependant  la  fusion  de  l'acide  diphénolmonosulfonique 
avec  un  alcali  ne  fournit  pas  de  dérivé  trihydroxylé. 

En  employant  comme  fondant  la  soude,  au  lieu  de  la  potasse , 
l'un  des  auteurs  a  obtenu  une  petite  quantité  d*acide  protocaté- 
chique  •. 

C6H3(OH)2(C02H). 

J.  c. 
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Snr  racM*  mMYphémflmméêUtM  mt  sur  «#•  liérivés  i 
par  H»  F.  FEITSÇIIIS  (1). 

L'acide  0](yphényIacétique  a  été  découvert  par  M.  Heintz. 
D*aprè6  la  i^éthode  indiquée  par  ce  chimiste,  op  ne  peut  pré- 
parer que  de  petites  quantités  de  ce  corps. 

M.  Fritsche  indique  la  préparation  suivante  :  on  mélange,  dans 
une  poèle  plate,  une  solution  concentrée  chaude  de  12  parties  de 
monochloracétate  de  spdium  et  10  partie^  de  phénate  de  sodium 
blanc  et  sec.  Le  mélange  s'échaufTe  et  commence  à  mousser. 
Quand  la  réaction  se  ralentit,  on  chaufTe  légèrement  poqr  trans- 
former tout  r^eide  monochloracétique,  ce  qui  se  reconnaît  à  la 
consistance  sirupeuse  du  mélangé  ;  puis  on  dissout  le  produit  de 
la  réaction,  encore  chaud,  dan^  Teau  et  on  laissé  refroidir  la 
solution  pour  la  décon^poser  ensuite  par  Tacide  chlorhydrique. 
L'acide  oxyphénylacétique  se  dépose  sous  la  forme  d'une  huile 
brune,  qui  Anit  par  se  prendre  en  masse  ;  pour  le  purifier,  on 
rexprime  entre  du  papier,  on  le  lave  à  Teau  froide  et  on  le' fait 
cristalliser  dans  l'eau  chaude  (2). 

L'acide  oxyphénylacétique  C«H»O.CH«-CO0H  cristallise  en 
longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  90®,  solubles  dans  Talcool, 
réther,  Tacide  acétique  criçtalUsable,  la  benzine  et  le  sulfure  de 
carbone.  Il  distille  à  285"*  avec  une  légère  décomposition.  Le  chlo- 
rure ferriqua  donne  dans  la  solution  de  Tacide  et  de  ses  sels,  un 
précipité  jaune  qui  devient  rouge-brique  lorsqu'on  le  sèche. 

L'acide  oxyphénylacétique  jouit  de  propriétés  antiseptiques  ; 
à  Yoo  '^  empoche  la  fermentation.  L'acide  nitrique,  même  étendu, 
le  convertit  en  dinitrophénol. 

Les  sels  de  l'acide  oxyphénylacétique  ont  été  préparés  en 
dissolvant  les  carbonates  dans  l'acide  et  évaporant  la  solution. 
Ils  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  surtout  les  sels  alcalins. 

Le  sel  sodique  2(OTrNaO^)-|-H^O  est  en  aiguilles.  Les  sels 
de  potassium  et  d'Hmmonium  sont  anhydres.  Le  premier  de 
ceux-ci,  chauffé  à  300'',  ne  s'altère  pas;  le  sel  d'ammonium  main- 
tenu à  100^  pendant  quelque  temps  se  transforme  en  amide. 

(1)  Journal  Hir  prakUscbe  Chênaie  (2),  t.  ZO,  p.  ^. 

(2)  Giacosa  a  préparé  cet  acide  en  fondant  du  phénol  et  de  l'acide  mono- 
ehloracétique,  au  boin-marie,  et  en  y  ajoutant  de  la  leeelve  de  aoude  d'une 
denafte  1,S. 
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Le  sel  de  baryum  (C*HT03)«Ba  +  3H«0  et  de  calcium 
(C«H''(>^)«Ga+3VjH«0  sont  cristallisés  en  aiguilles. 

1 /acide  oxyphénylacétique,  dissous  dans  Talcool  inéihylique  ou 
éthylique,  fournit,  à  la  température  ordinaire,  au  bout  de  quelque 
temps,  les  éthers  correspondants.  Pour  accélérer  la  rormaUon  de 
ces  corps,  on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  la  solution 
alcoolique  bouillante.  Après  saturation,  on  étend  d*eau  et  on  lave 
l'huile  qui  se  dépose,  pour  la  sécher  ensuite  sur  du  chlorure  de 
calcium. 

Véther  métbyliquc  C^H'O^.CHa  bout  à  245»  ;  à  17%5,  il  pos- 
sède la  densité  1,150.  Il  est  insoluble  dans  Teau.  L'ammoniaque 
le  transforme  en  aroide,  le  brome  en  éther  brome. 

Wéthev  cthylique  C»H70».C«H»  bout  à  251»  ;  a  17%5,  il  a  une 
densité  de  1,104. 

Oxypbénylacétamide  C^^H^O.CH^-COAzH*.  La  meilleure  mé- 
thode de  préparation  de  ce  corps  consiste  à  décomposer  lente- 
ment réther  éthylique  par  deux  fois  son  volume  d'ammoniaque 
aqueuse  concentrée.  On  le  purifle  par  cristallisation  dans  Teau 
chaude.  L'amide  oxyphénylacétique  cristallise  en  tables  rhom- 
biques,  fusibles  à  101'',5,  insolubles  dans  Teau  froide,  solu- 
bles  dans  l'alcool. 

Chauffée  avec  l'anhydride  phosphorique  (Va  p*)>  ^^'^  fournit 
VoxypbénylacètonUrile  G^»H*OCH*CAz.  En  même  temps  il  se 
forme  un  peu  de  phénol,  que  Ton  enlève  par  distillation  frac- 
tionnée. Le  nitrile  oxyphénylacétique  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  235-238»  ;  à  17»,5,  il  possède  une  densité  de  1,09. 

Oxypbényhwétolbiamide  C«H'iO.CH«-CSAzH«.  On  la  prépare 
en  chauffant  un  mélange  de  nitrile  et  un  peu  d'ammoniaque 
alcoolique  dans  un  courant  de  gaz  sulfhydrique.  Par  refroidis- 
sement de  la  solution  flltrée,  la  thiamide  se  dépose  ;  on  la  purifle 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  est  en  prismes  rhombiques, 
fusibles  à  111»,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froids,  so- 
lubies  dans  l'éther. 

Oxyphcnylacélanilidine  C«HsO.GH«.GOAzH-G«H\  Elle  se 
forme  lorsqu'on  maintient  l'oxyphénylacétale  d'aniline  fondu 
à  150»  pendant  une  demi-heure.  On  la  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool  chaud.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles 
à  99",  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool  froid. 

Acide  ovthomtro-oxyphénylacétiquc.  G«H*(AzO*)O.CH2-CO*H. 
—  Pour  préparer  cet  acide,  on  évapore  un  mélange  de  solutions 
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d  orthonitrophénate  de  sodium  et  d'acide  monochloracétique.  Il  est 
nécessaire  d'employer  2  molécules  d'acide  pour  1  molécule  de  ni- 
trophénale,  et  d'ajouter  la  seconde  molécule  d'acide  au  mélange 
lorsqu'il  est  devenu  pâteux.  L'opération  est  fmie  lorsque  le  mé- 
lange ne  se  colore  plus  en  rouge  par  la  lessive  de  soude.  Alors  on 
verse  le  produit  dans  l'eau,  et  on  précipite  l'acide  par  HCl.  On 
le  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  chaude.  L'acide 
orthonitro-oxyphénylacétique  cristallise  en  octaèdres  microsco- 
piques, jaunes,  fusibles  à  IBC^'^S,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool.  Le  sel  de  sodium  C8H6(AzO*)Na03 -f- H*0  est  en 
écailles  jaunes  ;  le  sel  barytique  [C^H«{AzO*)0^]*Ba+H*0  cristal- 
lise en  aiguilles  jaunes,  et  le  sel  de  cuivre  [C**H«(AzO*)05]*Cu 
+  5H*0  est  en  prismes  verts  ;  ces  deux  derniers  perdent  leur  eau 
à  15(>>. 

Lorsqu'on  réduit  Tacide  orthonitro-oxyphénylacétique  par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  Tacideortho-amido  perd  les  élé- 
ments de  l'eau  et  fournit  Panbydride  C^H^AzO*,  qui  se  dépose 
du  sein  du  mélange.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se 
présente  sous  la  forme  d'aiguilles  groupées  en  sphères,  fusibles 
à  143-144°. 

Il  peut  être  sublimé  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Acide  paranitro-oxyphénylacélique  C6H*(AzO*)OCH*-CO^H. 
—  On  prépare  cet  acide  en  substituant  le  paranitrophénate  de 
sodium  à  l'ortho-dérivé  dans  la  préparation  précédente.  Il  cris- 
tallise en  lamelles  fusibles  à  183®,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Son  sel  sodique  renferme  3H*0, 
les  sels  de  baryum  et  de  cuivre  10H*O.  On  n'a  pas  réussi  à  isoler 
un  produit  de  réduction  de  cet  acide. 

Acide  monobromoxyphénylacétique  C^H*BrOCH*-CO*H.  — 
L'éther  de  cet  acide  se  forme  lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  65  gram- 
mes de  brome  à  une  solution  refroidie  de  70  gi*ammes  d'éther 
oxyphénylacétique  dans  140  grammes  de  sulfure  de  carbone. 
Après  avoir  ajouté  tout  le  brome,  on  chasse  l'acide  bromhydrique 
au  bain-marie,  et  puis  on  distille  le  sulfure  de  carbone,  après 
avoir  filtré  la  solution.  On  décompose  l'éther  par  la  soude,  et  on 
fait  cristalliser  l'acide  dans  Teau  chaude.  Il  est  en  prismes  qua- 
dratiques fusibles  à  lôS-lôi"",  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  sels  c?esorf/w/2iC»H«Br03Na-f-2H«0 
et  de  baryum  (C«H«Br03)«Ba-)-3H«0  sont  en  aiguilles.  Vétber 
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élhyliqm  G«H«BK)s.Q*H>  driëtâlIlBë  dft  pfiftinéB  fhratblqiiee  fti- 
siblës  à  59*,  solubléfl  dans  TMldëol.  M.  w. 


S«r  l'aelil«  parmml4«idié»yto«lftire«xi  par  ■•  G*  LAAM  (1). 

L'acide  paramidophénylsulfureux  (aoide  sulfanilique),  préparé 
par  Taciion  de  Taoide  sulfurique  sur  l'aniline,  se  dépose  d*UQe 
solution  aqueuse  à  1  %  en  cristaux  monooliniques,  renfermaot 
2H^0.  M.  Laar  a  étudié  quelques  sels  de  l'acide  suiranitiquey  et 
rectifie  les  données  de  Gerhardt,  relatives  à  leur  eau  de  cristalli- 
sation { le  sel  de  sodium  renferme  2H*0  ;  quant  au  sel  potassique 
C«H^AzSO*K+i  VîH*0,il  cristallise  en  prismes  rhombiques  peu  so- 
lublesdansl'alcoolbouillant.Lese/  d'aniline  {Cm^XzSO^)^&iPA^ 
cristallise  en  aiguilles,  qui  se  décomposent  à  150''  en  aniline  et  en 
acide. 

Lorsqu^on  traite  Tacide  paramidophénylsulfureux,  en  solution 
dans  la  benzine,  par  le  perchlorure  de  phosphore»  la  solution 
filtrée  laisse  déposer,  en  s*évaporant,  des  cristaux  fusibles  â  158* 
correspondant  à  la  formule  C®H*AzSPO*Cl^.  Ces  cristaux  sont 
soluble^  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme  chaud  ;  ils  ne  sont  pas 
purs,  mais  la  formule  parait  exacte,  car  elle  se  trouve  confirmée 
par  l'atialyse  des  éthers  éthylique  et  méthylique  de  ce  composé, 
qui  parait  être  le  ttichlorute  de  F  acide  phosphanilide^ulfitreax. 
Les  élbers  élbylique  G«H»AkSP0»(0G*H»)8  et  méthylique 
C«H»Ab8P0«(0QH«)»  se  forment  lorsqu'on  versé  dans  les  aU 
cools  absolus  correspondants  le  produit  de  Taction  du  perchlo- 
rure de  phosphore  sur  le  sulfanilate  de  potassium  t  après  avoir 
chassé  l'acide  chlorhydrique  au  bain-marie.  Pour  les  purifier,  on 
ajoute  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique,  et  on  redissout  l'huile 
déposée  dans  i'aloool  pour  la  précipiter  de  nouveau  par  l'eau*  On 
répète  cette  opération  plusieurs  fois  ;  finalement  l'huile  se  prend 
en  masse,  plus  rapidement  qu'au  commencement,  et  quand  le 
composé  est  pur,  il  se  dépose  d'emblée  en  cristaux,  L'éther 
éthylique  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  102*;  l'éther 
méthylique  est  en  écailles  fusibles  à  114*.  Ces  éthers  sont  solubles 
dans  tous  les  véhicules  sauf  l'essence  de  pétrole  et  le  sulfure  de 
carbMe. 

Journal  fut  pênkêische  Cbemie  (2),  t.  Éê,  p.  242. 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  l'éther  éthylique  avec  do  Teau,  il  fond 
et  finit  par  se  disBOudre.  La  solution  est  aoide  et  renferme  de 
lalcool  ;  par  concentratioti  elle  fournit  de  l'acide  sulfanilique,  et 
peu  d'acide  phosphorique.  Le  liquide  séparé  de  Tacide  sulfani- 
lique,  exempt  d'alcool,  chauffé  à  150-100*»  en  tubes  scellés,  donne 
de  l'acide  phosphorique  et  de  Talcool.  L'eau  à  100*»  dédouble  donc 
cet  éther  en  acide  sulfanilique  et  en  acide  diéthylphosphorique. 
En  vertu  de  cette  décomposition,  M.  Laar,  attribue  à  cet  éther  la 
formule 

C6H*.AzH-PO(OC2H5)i 

S02.0G2H5 

car  la  formation  de  Tacide  diéthylphosphorique  nd  saurait  être 
expliquée  par  une  formule  dans  laquelle  le  phosphore  se  trouve 
uni  au  groupe  phényle. 

L'acide  dibromo-sulFanilique  traité  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore donne  une  masse  brune,  que  l'alcool  convertit  en  Véther 
élhylique  du  chlorure  de  f  acide  dibromophosphanitide^sultùreux 
C«H3Br«AzPS03Cl(OG2II'»)«.  Ce  composé  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  vers  170»,  solubles  dans  le  chloroforme,  la 
benzine  et  Tacétone.  Il  n*eât  pas  absolument  pur,  étant  mélangé 
avec  Téther  tri-éthylique,  dont  on  ne  peut  pas  le  séparer. 

L'acide  diméthylsulfanilique,  traité  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore fournit  un  chlorure  qui  a  été  transformé  en  éther  éthy- 

AzfCH*)* 
lique,  C*H*<gQj  qq^hs    H  cristallise  en  écailles  brillantes  fusi- 
bles à  85",  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  TaCétone, 
l'éther,  l'alcool  et  le  sulfure  de  carbone.  Celte  réaction  fburnit  un 
nouvel  appui  pour  la  constitution  du  dérivé  phosphore. 

Lorsqu'on  oxyde  le  sulfanilate  de  potassium  avec  3  fols  son 
poids  de  permanganate  de  potassium  en  solution  dans  Teau  à  4  %, 
on  le  transforme  en  sel  potassique  de  Pacide  azo-phéhyldisul- 
fureux 


AzC]6li4-SC13ii 


On  isole  ce  sel  par  évaporation  de  la  solution,  séparée  du  pero- 
xyde de  manganèse  par  flltration,  après  avoir  légèrement  chaufTé 
pour  achever  l'oxydation.  Il  cristallise  avec  2  V^  H*Oen  cristaux 
rouges,  peu  solubles  dans  l'eau.  m.  w. 
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Sur  qvelqves  dérivés  de   l*«rtli««llmAlliBe  9 
par  M.  Cil.  RtlDOLPM  (1). 

L*auteur  a  préparé  rorthonitrophénylurélhane 

CSH^.AzOî.AzHGO.OCnP 

en  dissolvant  Torthonitraniline  dans  le  chloroforme  et  en  chauf- 
fant au  réfrigérant  ascendant  avec  de  Téthcr  chloroxycarbonique. 
Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  distille  le  chloroforme  et  on 
purifle  rorthonitropliényluréthane  en  la  faisant  recrislalliser  dans 
réther  de  pétrole  ;  elle  se  présente  alors  sous  la  forme  de  prismes 
jaunes,  fusibles  à  58*".  Par  la  réduction  de  rorthonitrophényluré- 
thane  au  moyen  de  l'étain  et  de  Tacide  chlorhydrique,  ou  du 
chlorure  stanneux,  on  obtient,  en  concentrant  la  solution  après 
avoir  éliminé  Télain  par  Thydrogène  sulfuré,  le  chlorhydrate  de 
Torthoamidophényluréthane  sous  la  forme  de  grandes  tables  in- 
colores, très  solubles  dans  Teau  et  ne  renfermant  pas  d*eau  de 
cristallisation.  L'orthoamidophényluréthane  s'obtient  en  décom- 
posant le  chlorhydrate  par  les  alcalis  et  épuisant  par  l*éther  ;  on 
distille  réther  et  on  purifle  ce  corps  par  cristallisation  dans  Peau; 
il  se  présente  alors  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  86^ 
En  chauffant  Torthoamidophényluréthane  au-dessous  de  son 

point  de  fusion,  il  se  forme  Torthophénylènurée  C®H*<^^n>CO. 

Ce  composé  se  forme  également  par  la  réduction  de  Torthoni- 
trophényhiréthane  lorsqu'on  ne  refroidit  pas  sufflsamment  la 
liqueur. 

L'orthophénylènurée  cristallise  dans  Talcool  et  dans  Teau 
(dans  laquelle  elle  est  difficilement  soluble  même  a  chaud)  en  la- 
melles fusibles  à  S06^. 

Si  Ton  mélange  des  solutions  aqueuses  de  nilrite  de  potassium 
et  de  chlorhydrate  d'orthoamidophényhiréthane,  il  se  forme,  au 
bout  de  quelque  temps,  un  précipité  formé  d'aiguilles  incolores 
qui,  puritiées  par  cristallisation  dans  Talcool,  fondent  à  73**.  Au 
contact  de  l'air,  elles  prennent  une  coloration  rougeàtre.  D'après 
les  recherches  de  MM.  Hofmann  et  Ladenburg  (DuII.  t.  ¥•,  p.  381). 

(1)  Deuinche  chcmischc  GtselJsclàafîf  l.  iH,  p.  1:il>5. 
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on  sait  qu'il  n*y  a  que  les  orthodiamines  do  la  série   aromatique 
qui   soient  décomposées  par  Tacide   nitreux  d'après  l'équation 

R''(A2H2)2  +  H Az62  =  R"! AzH3) + SH^O  ; 

on  peut  attribuer  au  composé  obtenu  au  moyen  de  l'orthoamido-- 
phényluréthane  la  formule 

^^GO.OC2H5 

C.   6CH. 


Swr   Bue  déeompottlllott  veauirqnable  du  ehlorliydniite  de  phé- 
■ylétliylmMltte  i  par  ■■.  ■•  FILETI  et  A.  PICCINI  (1). 


La  phényléthylamine  (2)  se  forme  par  la  réduction  de  l'amyg- 
daline  ainsi  que  l'a  démontré  M.  Fileti. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  fusible  à  21 7<»,  chauffé  à  Tébul- 
lition,  donne  une  petite  quantité  d*une  matière  huileuse,  qui  a  été 
identifiée  comme  étant  du  stfroly  au  moyen  de  son  point  d*ébul- 
litîon,  de  l'analyse  et  du  point  de  fusion  de  son  dibromure 
(70-71**),  et  de  sa  propriété  de  se  transformer  en  métastyrol. 

En  même  temps  (pie  le  slyrol,  il  se  forme  une  masse  cristalline 
qui  se  sublime,  ettlont  la  solution  aqueuse  chaude  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  cristaux  fusibles  à  265<»,  formés  de 
chlorhydrate  de  diphényle-diéthylamine  (C«H»-C*H*)«AzH.HCI. 


M.    W. 


Sur  les  dérivés  snildés''de  |«  dIpliéiiyliiBiitte  i  par  MU»  R* 

NIETZKI  et  Otio  N.  WITT  (3). 

Pour  préparer  les  dérivés  nitrés  devant  servir  à  obtenir  les 
dérivés  amidés  de  la  diphénylamine,  on  introduit  peu  à  peu,  en 
évitant  toute  élévation  de  température,  la  diphénylamine  dans  le 

(1)  Deutsche  chemisckê  G€8eIIsehafl,i.  iS,  p.  1S08. 

(2)  La  phéDylétbylamiDc  est  liquide.  Le  composé  solide  fusible  à  101-IOi*, 
qui  a  été  décrit  comme  phényléthylamine,  est  en  réalité  le  carbonate  de  celle 
base,  formé  par  l'absorption  de  Tacide  carbonique  de  l'air. 

{Noie  des  auteurs.) 

(3)  Deutsche  chewi^che  GcseJJschaft,  t.  û%  p.  1399. 
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mélango  (l*acide  acétique,  d'azotite  d*amyle,  d'alcool  et  d'acide 
nitrique  précédemment  indiqué  (t.  SI,  p.  465)»  Quand  toute  la 
diphénylamine  a  été  introduite,  on  abandonne  le  mélange  à  lui- 
même  pendant  2i  heures  ;  le  rendement  est  théorique.  On  traite 
ensuite  le  produit,  formé  de  nitrosamine,  par  un  mélange  â 
volumes  égaux  d^alcool  et  d*acide  chlorhydrique  fumant;  la  réac- 
tion est  très  énergique  et  donne  comme  produit  final  un  mélange 
des  deux  dinitrodiphénylamines  isomériques.  La  mononitrodiphé- 
nylamine  ne  peut  pas  s'obtenir  ainsi,  car  sa  nitrosamine  est  con- 
vertie en  une  masse  goudronneuse  par  l'action  de  HCl. 

Pour  séparer  les  deux  dérivés  dinitrés,  on  les  dissout  dans  uce 
quantité  d'aniline  bouillante  suffisante  pour  qu'il  ne  se  dépose 
rien  par  le  refroidissement.  Par  l'addition  de  son  volume  d*alcool 
à  la  solution,  la  dinitrodiphénylamine  oWAo  cristellise  seule.  Son 
isomère  para  reste  dissous  :  on  chasse  l'alcool  et  une  partie  de 
Taniline,  puis  l'on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  les  cristaux  qui 
se  déposent. 

Monamidodiphén  y  lamine.  On  réduit  la  mononitrodiphényla- 
mine  par  l'acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc.  On  épuise  la 
masse  produite  par  l'eau,  on  sature  la  solution  avec  un  alcali  et 
on  agile  avec  Téther. 

Le  iîw//à/e(  AzH.C«H».C«H*(AzH*)jaS()*H«se  présenteen  lamelles 
argentées  ({ui  verdissent  lentement  à  l'air.  La  base  libre,  obtenue 
en  ajoutant  de  Tammoniaque  à  la  solution  bouillante  du  sulfate, 
se  dépose  en  lamelles  brillantes,  fusibles  è  61".  Le  dérivé  acétylé 
C»*H*»Az«(G«H''0)  fond  à  158«  et  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 
lamelles  brillantes  ou  en  aiguilles. 

Cette  base  est  identique  aveccelleqOe  M.  Witt  a  obtenue  à  l'aide 
de  la  tropéoline  00  (t.  SS,  p.  920).  Traités  par  le  chlorure  fer- 
rique,  ses  sels  se  colorent  en  rouge,  puis  en  vert,  ou  bien  si  les 
solutions  sont  concentrées,  on  obtient  un  précipité  vert,  analogue 
au  noir  d'aniline.  Une  oxydation  plus  profonde  donne  naissance 
à  la  quinone,cequi  prouve  que  les  groupes  AzH  elAzH*  occupent 
une  position  jDara. 

Liamidodiphény lamines. —  La  dinitrodiphénylamine  jaune  donne 
par  réduction  une  base  fusible  à  158*»  (non  à  155<*),  identique  avec 
celle  que  fournit  la  réduction  dû  noir  d^aniline  (Nietzki,  t.  8t, 
p.  69). 

La  dinitrodiphénylamine  rouge  donne  une  base  amidée  qui  n*a 
encore  été  obtenue  que  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse.  Les 
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sels  de  ^iï»  toâsB  sorît  trôs  Bolublès  él  oristAtUseni  diflloilëtMiii. 
Son  dérivé  êûétylé  C"H««Ai3(0«H«0)«  ortôtàlUse  dAhs  l'alcôOl 
faibiB  dh  Aiguillés  rOtigéâtres  ftieibles  ft  20à«»  SAponifié  par  HCl 
concentré,  ce  dérivé  fournil  le  chlorhydrate  de  la  bA6e  en  cristaux 
qui  he  s'Altèrent  pAs  À  TAir  comme  le  sel  obtenu  dii^eteltient  avec 
\û  piroduit  de  la  réduction  de  la  dinilrodiphénylainihe.  Le  ùhhro* 
pMiiiête  G«<Hi9A23.H<PtClo  est  soluble  dstis  Teau  bouillante  et 
cHstellise  en  aiguilles  jaunes;  éd.  w. 


Acil«tt  d«s  ««Ifoehloriiraft  sar  !••  luntttesi  par  MM*  W»  MICHLER 

et  6.  MORO  (1). 

Chlorure  iricblorométhykulfareux  et  diméthyhniline.  —  On 
chaufTe  la  diméthylaniline  dans  un  ballon,  au  bain-marie,  et 
l'on  introduit  le  chlorure  trichlorométhytsutrureux  par  petileA 
portions.  La  réaction  Aét  énergique  t  il  se  dégage  de  l'acide  sul- 
fureux et  le  produit  de  la  réaction  se  transforme  en  une  masse 
verte.  On  distille  Pexcès  de  diméthylaniline  avec  la  vapeur  d*eau 
et  Ton  reprend  le  résidu  par  Téther,  qui  abandonne  par  évapora- 
tion  des  cristaux  rhomboédriaues,  fusibles  à  152**,  exempts  de 
chlore  el  de  soufre,  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  d'une  iétraméthyldkmidobenzo- 
phénone  : 

Q6H*A£(GH3)3-GO  -  CeH*Aii(CH«)2. 

Cette  combinaison  est  basique  et  fournit  un  cblovoplatiaale 
bien  cristallisé  : 

(C«H*Az(CH3)2  -  GO  -  G6H*A«(GH»)a.HGlf  .PtOl*. 

La  formation  de  cette  acétone  pourrait  s'expliquer  par  l'exis- 
tence d*ttti  chlorure  C«H*A2(CH«)«-CCl«-C*H*Az{CM«)*,  qui  se 
décomposerait  sous  l'influence  dé  Peau»  Ce  oblorure  prendrait 
naissance  d'après  l'équation  : 

»»H5Az(GM3)i  4-  CG13.S02C1  =  SO^  +  2HC1  +  Ca!«[CBH*Az(CH3)3]2. 

Le  résidu,  insoluble  dans  l'éther,  est  additionné  d'ammoniaque. 
On  distille  avec  la  vapeur  d'eau  la  diméthylaniline  mise  en  liberté 


(1)  Deutsche  cbemisehê  Oeaellêehan^  t.  iti,  p.  1168. 
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et  on  dissout  le  résidu  dans  Téther,  qui  laisse,  par  évaporaiion,  un 
corps  cristallisant  dans  Talcool  en  feuillets  incolores. 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  s'accordent  avec  la  formule 
du   létraméthyldiamidodipbénylmétbane  rC«H*Az(CH»)«)«  =  CH«. 

M.  Hanhardt  {Bericbte  d.  d.  cbem.  Gesellscbaft^  t.  AS,  p.  680) 
a  obtenu  uncorps  semblable  par  Taction  du  tétrachlorure  de  car- 
bone sur  la  diméthylaniline,  ce  qui  prouve  que  le  chlorure  irichlo- 
rométhylsulfureux  agit,  avec  élimination  d'acide  sulfureux, 
comme  le  tétrachlorure  de  carbone  sur  la  diméthylaniline. 

Le  tétraméthyldiamidodiphénylméthane  fond  à  di"*^  et  son 
chlorhydrate  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  : 

■    GH2  =  [G6H*A2(GH3)2.HCip.Pta4. 

La  base  se  dissout  facilement  dans  Tiodure  de  méihyle,  et  le 
produit  cristallisé  dans  l'eau  correspond  à  la  formule  : 

CH2  =  lG«H*Az(GH»)2]2.2GH3I. 

On  obtient  le  chlorure  correspondant  en  traitant  l'iodure  par 
du  chlorure  d'argent  récemment  précipité.  C'est  un  corps  cristal- 
lisant en  aiguilles  très  solubles  dans  Teau. 

En  dissolvant  la  base  dans  l'alcool,  et  en  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique  et  une  solution  concentrée  d'azotite  de  sodium, 
on  obtient  un  dérivé  nitrosé,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lon- 
gues aiguilles  fusibles  à  lôô"". 

La  formation  de  composés  basiques,  par  l'action  des  sulfo- 
chlorures  sur  la  diméthylaniline,  semble  constituer  une  réaction 
générale,  car  les  chlorures  phénylsulfureux,  crésylsulfureux, 
naphtylsulfureux  «  et  p  ont  fourni  des  corps  analogues  au  tétra- 
méthyldiamidodiphénylméthane.  j.  r. 


Produeliott  de  eomposén  aronuitiques  sulfonés  on    sulflaés  mm 
moyen   des   dérivés  dlazoïqnes   et  de    l*aeide  ft«lfare«x  %   par 
F.-H.-S.  MÏJLLER  et  F.  ^lESINGER  (1). 


Acides  sulfonés  du  toluène.  —  Ils  ont  été  préparés  au  moyen 
des  composés  diazoïques  correspondants.  Les  différents  isomères 
ont  été  bien  caractérisés  par  leur  transformation  en  un  grand 
nombre  de  dérivés. 

D'^tadie  chetnisclte  Geselhch^  ft,  L  iSS.  p.  1348. 
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L^acide  sulfoné  para  a  fourni  : 

Un  chlorure  C6H*.(CH3)(i)(S0«Cl)p,  fondant  à  69»  ; 
Une  amide  C«H*.(CH3(i)tS0«AzH«)p,  fondant  à  137°  ; 
Une  anilide  C6H*.(CH3)(,)(S0«AzH.C«H»)p,  fondant  à  103o; 
Une  toluide  C«H*.(CH3)(i)(S0«AzH.C''H7)p,  fondant  à  118  ; 

L'acide  ortho  a  donné  : 

Un  cbloruœ  liquide  C«H*.(CH3)(i)(SO«Cl)o  ; 
Une  aniide  fondant  à  153°  ; 
Une  anilide  fondant  à  136"  ; 
Une  toluide  fondant  à  134°. 

L*acîde  mêla  a  donné  : 

Un  chlorure  liquide  ; 
Une  amide  fondant  à  107*  ; 
Une  anilide  fondant  à  72*»  ; 
Une  toluide  fondant  à  103°. 

En  transformant  l'acide  ortho-arnidobenzoïque  d*abord  en  com- 
posé diazoïque,  puis  en  chauiïant  celui-ci  avec  une  solution  al- 
coolique d'acide  sulfureux,  on  obtient  l'acide  orthosulfobenzoïque. 

i.  c. 

Sur  Taeide  résoreine-dlsulfoniqne  ;  par  M.  ¥.  TEDESCHI  (1). 

L*auteur  prépare  l'acide  résorcine-disulfonique  en  introduisant 
1  partie  de  résorcine  dans  2  parties  d'un  mélange  d'acide 
sulfurique  fumant  et  d'anhydride  sulfurique.  Le  tout  ne  tarde  pas 
à  se  prendre  en  masse.  On  dissout  dans  l'eau,  puis  on  ajoute  de 
réther  et  on  agite  afin  d'enlever  la  résorcine  non  attaquée.  On  se 
débarrasse  de  l'excès  d'acide  sulfurique  en  chauffant  doucement 
la  solution  avec  du  carbonate  de  plomb.  Lorsque  les  prises 
d'essai  ne  précipitentplus  par  le  chlorure  de  baryum,  on  fait  passer 
un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  pour  séparer 
le  sulfure  métallique,  et  finalement  on  concentre  dans  le  vide  sec. 

Au  bout  d*un  temps  assez  long,  on  voit  se  former  des  aiguilles 
blanches,  fines  et  soyeuses.  Le  nouvel  acide  possède  une  com- 
position exprimée  |)Hr  la  formule  : 

C6H2(S03H)2(OH)2  H-  2H20. 
(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesollschêft,  t.  %%,  p.  1267. 
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On  ne  peut  pas  chasser  les  deux  moléoulea  4'oau  da  omlnUisa- 
tion  snns  décomposer  l'acide.  Il  est  égalemant  détruit  par  l'é- 
vaporaiion  de  aa  solution,  ou  par  une  température  d^  iOO*;  il  se 
forme  de  Tacide  aulfurique  comme  produit  de  déoompoaitioD. 
Le  nouyel  apide  est  trèa  soluble  dang  Taloool,  insolubla  dans  Té- 
ther.  La  solution  aqueuse,  traitée  par  le  perchlorure  de  fer, 
prend  une  belle  coloration  rouge-rubis. 

Le  sel  neutre  de  paêassium  a  pour  formule  : 

C«H3(S03K)2(OH)a+  HK). 

Il  cristallise  en  larges  aiguilles  prismatiques,  trèa  soiubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  Talcool.  La  solution  aqueiiaa  ae  oolpre, 
comme  celle  de  Tacide,  sous  l'influence  du  perchlorure  d^  fer»  La 
molécule  d'eau  de  cristallisation  est  chassé^  par  une  température 
de  130^ 

Le  sel  neutre  de  baryum, 

G«H^803)aBa(OH)a  -^  SH^O, 

cristallise  en  belles  aiguilles  incolores.  Il  est  assez  soluble  dans 
Teau,  mais  lorsqu'il  a  séjourné  un  certain  temps  à  l'air,  sa 
solution  aqueuse  présente  toujours  un  certain  trouble.  Les  trois 
molécules  d'eau  de  cristallisation  se  dégagent  à  la  température 
de  iSO"*.  Il  existe  un  sel  basique  de  baryum  qui  se  forme  dans 
la  préparation  du  sel  neutre  ;  U  se  présente  sous  la  forme  d'une 
pottdi*e  fine  et  très  deuse.  L'auteur  n'a  pu  encore  en  étabhr  la 
formule. 

En  fondant  le  nouvel  acide  avec  la  potasse,  Tauteur  a  obtenu 
une  petite  quantité  de  phloroglucine.  La  fusion  avec  la  soude  n*a 
donné  que  des  traces  du  môme  corps,  w.  œ. 


Aetlon  des  eomposés  or||^no«iiiét«illqaDs  sur  les  qataones  i 

par  M.  Francis  E.  JAPP  (1). 

L'auteur  a  fait  réagir  la  phénanthraquinone  finement  pulvérisée 
sur  untî  solution  éthérée  de  zinc-éthyle.  Il  a  vu  se  former  un 
composé  pulvérulent  blanchâtre,  qu'il  a  traité  par  l'eau  avec  pré- 
caution; il  s'est  dégagé  aussitôt  des  torrents  de  gaz.  L'hydrate 

(1)  Deuiscbe  chemisehê  OêseJUcbâH,  t.  û%y  p*  1806. 


CHIMIE   ORGANIQUE,  279 

de  zinc  a  été  8épai*é  au  moyen  de  i'aoide  chlorhydrique,  et  on  a 
repris  par  Talcool  chaud.  Après  refroidissement,  de  grandes  et 
belles  tables  cristalUnes  se  sont  déposées  au  fond  du  ballon.  Le 
nouveau  composé  a  été  purifié  par  de  nouvelles  cristallisations 
et  analysé.  Il  a  donné  des  chiffres  conduisant  à  la  formule 
C'^H^'O^.  L'auteur  le  considère  comme  formé  par  la  combinaison 
d'une  molécule  d*alcool  et  d'une  molécule  d'un  corps  C*^H*^0*, 
qu'il  n'a  pu  obtenir  encore  à  Tétat  de  pureté  : 

C18H20O3  — Gi6H*'*02.G2H60. 

Le  nouveau  composé  fond  à  77**,  et  commence  déjà  à  se  ra- 
mollir à  73''.  Il  est  soluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels,  sauf 
dans  l'eau.  8i  on  le  pulvérise  finement,  et  qu'on  le  laisse  exposé 
pendant  quelques  jours  a  Tair,  il  se  colore  en  jaune  orangé  et  se 
convertit  en  une  masse  gommeuse.  Dans  le  vide,  il  ne  subit  au- 
cune transformation  semblable.  En  le  traitant  par  l'acide  aoé<- 
tique  anhydre,  l'auteur  a  obtenu  la  combinaison 

CI6HÏ302.C2H30. 

Cette  combinaison  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Tessence 
de  pétrole.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  lOS*".  vv.  ûe, 


Hmr  les  tNinibiBalsoiis  do  triehiopure  de  benatyle  av«e  les  phé- 
nols   el    les    bases    tertiaires    aromatiques  ;     par    H.    Osear 

(1). 


Par  l'action  du  trichlorure  de  benzyle  sur  le  phénol  anhydre, 
l'auteur  a  obtenu  une  matière  colorante,  qui  se  présente  sous  la 
forme  de  croûtes  rouges,  dures  et  brillantes.  Cette  substance  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  au  sein  de  laquelle  elle  fond  par  l'action 
de  la  chaleur  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
qu'elle  colore  en  jaune,  très  soluble  dans  l'acide  acétique,  moins 
soluble  dans  la  benzine.  Sa  solution  dans  les  alcalis  est  d'un 
violet  rougeatre  ;  cette  coloration  disparaît  par  l'exposition  à 
l'air.  Les  acides  précipitent  la  nouvelle  matière  colorante  sous 
la  forme  de  flocons  d'un  rouge  clair,  La  couleur  violet-rougeâtre 
de  la  solution  alcaline  ne  teint  pas  les  fibres  textiles,  tandis  que 
la  solution  de  la  matière  colorante  libre  tmt  en  jaune  d'or.  Su,i- 

(1)  DfiiilMcho  chemisehe  Ofscllschêfï,  t.  ■••,  p.  14C1. 
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vant  Tauteur,  elle  fond  un  peu  au-dessus  de  100*,  et  se  décom- 
pose à  une  température  plus  élevée. 

En  la  soumettant  à  l'action  des  réducteurs,  Tauteur  a  obtenu 
un  composé  cristallisé  en  belles  aiguilles  légèrement  jaunâtres, 
soluble  dans  les  alcalis,  fondant  à  161''.  Les  acides  le  précipitent 
de  sa  solution  alcaline  ;  il  est  soluble  dans  Talcool,  Téther  et 
Tacide  acétique  cristallisable,  insoluble  dans  l'eau  froide,  très 
peu  soluble  dans  Teau  chaude.  L'auteur  lui  a  trouvé  la  compo- 
sition suivante  : 

Il  se  forme  donc  par  la  fixation  de  deux  atomes  d'hydrogène 
sur  la  molécule  de  la  matière  colorante  G*^H*H)*.  Si  on  le 
chauiTe  au-<iessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  colore  en  ronge 
et  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  la  coloration  caractéristique 
de  la  substance  dont  il  dérive.  Le  bichromate  potassique  en  so- 
lution acétique  régénère  partiellement  la  matière  colorante  pri- 
mitive. Si  Ton  traite  la  solution  alcaline  du  composé  hydrogéné 
par  le  ferricyanure  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  amor- 
phe, rouge  brunâtre,  complètement  insoluble  dans  les  alcalis. 
Diaprés  Tauteur,  l'hydrogénation  de  la  matière  colorante  fournit 
un  phénol,  et  le  composé  obtenu  par  lui  n'est  autre  que  le  dioxf' 
tripbénylméthane^  dont  la  constitution  est  exprimée  par  la  for- 
mule : 

P6H5_r/G6HH)H 
u  H  — y<c6H40H 

H 

En  traitant  la  matière  colorante  par  l'acide  acétique  cristalli- 
sable, l'auteur  a  obtenu  le  composé 

Ce  composé  acétique  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  cristallisable  et  la  benzine. 
Il  cristallise  en  gros  rhomboèdres  incolores,  et  fond  à  119«.  Il  est 
très  stable.  Il  faut  le  chauffer  pendant  très  longtemps  avec  les 
alcalis  pour  le  dédoubler  en  ses  constituants.  L'acide  sulfurique 
très  concentré  le  décompose  seul  rapidement. 

L'auteur  a  ensuite  fondu  la  matière  colorante  avec  la  potasse 
caustique.  Il  s'est  dégagé  de  la  benzine,  et  il  y  a  eu  formation  de 
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dîoxybenzophénone  et  d'acide  paroxybenzoïque.  Ces  deux  corps 
ont  été  analysés  et  leurs  réactions  étudiées  : 

Ci9HiK)2+  H20  =  G»3Hio03-|-C«H6 
C19H14CP  -I-  2H20  =  C7H«03  +  G6H5.0H  H-  C6H« 

L*auteur  explique  la  formation  de  la  nouvelle  matière  colorante 
par  réquation  : 

CHSCP  +  «G«H«0  =  GWHI402  -h  8HGI . 

Quant  à  la  combinaison  acétique,  elle  aurait  la  constitution 
suivante  : 

^  "^j'^G6HHXiOGH3 
0G0GH3 

W.   Œ. 


9mr  les  dérivés  dlélliyliqiieA  et  diamyilqnes  de  l*«ttliydrobea- 
xoyldUmidobeBslM  I  par  MM.  M.  hËbNER  et  E.  SIMON  (1). 

r 

Lorsqu'on    chaufle   un    mélange    d'anhydrobenzoyldiamido- 
benzine  et    d'iodure   d'éthyle  à  210^,    pendant  4    heures,  on 
obtient  le  tviiodure    de  diéthylanhydrobenzoyldiamidobenzine 
C«H*(Az«)C.C«H«,2C«H»,13.  Ce  composé  cristallise   en  lamelles 
rouge-brun,  fusibles  à  ISi-lôô*",  solubles  dans  Talcool  bouillant. 
Chauffé  en  solution  alcoolique,avecderhydrate  de  plomb,il  fournit 
le  mona^iodure  de  la  même  base  C*''H*®Az*I,  qui  est  en  aiguilles 
jaunes.  Le  mono-iodure  en  solution  aqueuse,  chauffé  avec  de  la 
potasse,  donne  Vhydroxyde  C«^H*«Az«.OH,  fusible  à  132».  L'hy- 
droxyde  est  soluble  dans  Talcool,  la  benzine,  le  chloroforme  et 
Tessence  de    pétrole  ;  l'acide  chlorhydrique  le  transforme  en 
chlorure  C*''H«»Az»Cl,2H*0,  qui  cristallise  en  tables  incolores  ; 
à  125*,  il  perd  2H*0.  La  solution  aqueuse  du  chlorure,  addi- 
tionnée de  chlorure  de  platine,  laisse  déposer  des  cristaux  oran- 
gés de  cbloroplatinate  (C*^H<»Az«Cl)«PtCl*. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  étendu  à  une  solution 
de  Phydroxyde,  on  obtient  le  sulfate  C«^H«»Az«.HSO*-f  H«0,  qui 
se  dépose  en  tables  incolores  ;  lorsqu'on  concentre  la  solution 

(i)  Deutaehe  chemische  GwelJschêfi,  U  4 S,  p.  1S42. 
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à  120^,  il  perd  son  eau.  l^e  nitrate  forme  une  huile  insoluble  daos 
l'eau. 

Les  dérivés  diomyliques  de  ranhydrobenzoyldûimidobenziDe, 
décrits  par  Pichler,  ne  posséderaient  pas  une  cogiposilion  ana- 
logue aux  dérivés  diéthylés,  d*après  cet  auteur. 

MM.  Hûbner  et  Simon,  ayant  repris  Tétude  de  oes  dérivés  amy- 
liques,  ont  reconnu  que  leur  composition  est  analoi^e  à  celle 
des  dérivés  diéthylés,  Ces  ohimistea  ont  préparé  le  triiodure^  Vhy- 
droxydey  le  chlorure^  le  cïiioropîatinaie  et  le  nitrate  de  diamyl- 
anhjrdrohenzoyidiamidobenxine.  Le  triiodure  fond  à  111-112*, 
rhydroxyde,  à  OO-QS**  ;  le  nitrate  est  en  tables  incolores,  ftisibles 
à  90*».  M.  w. 


Sur  les  aeides  aldéhy^doxybenzoïqueM  dérivés  de  Taelde  ■tétoxj- 
benzolque;  par  HH.  Perd.  TIEHA:\^:\'  et  L.  LAKDSHOFF  (1). 


Ce  mémoire  a  pour  olget  l'étude  de  l'action  du  obloroforme 
sur  Taoide  métoxybenzoïque  en  solution  aloaline,  action  sem- 
blable à  celle  déjà  appliquée  aux  acides  paroxybenzoïque  et 
salicylique.  28  grammes  d*acide  métoxybenzoïque  dissous  dans 
150  centimètres  cubes  d'une  lessive  de  soude  à  80  %  et  chauffés 
avec  35  grammes  de  chloroforme  donnent  un  liquide  jaune  dont 
la  couleur  va  peu  a  peu  en  se  fonçant.  L'opération  est  arrêtée 
au  bout  de  5  heures  environ  ;  l'excès  de  chloroforme  chassé,  la 
liqueur,  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  est  abandonnée  au 
reflroidissement.  Le  précipité  formé,  recueilli  sur  un  Ultre,  est 
ensuite  dissous  dans  l'éther,  et  l'acide  aldéhydométoxybenzoïque 
est  séparé  de  l'acide  métoxybenzoïque  non  décomposé  par  agi- 
tation avec  du  bisulfite  de  soude.  Le  sel  double,  décomposé  à 
chaud  par  Tacide  sulfurique,  laisse  déposer  l'acide  libre  sous  la 
formed'unepoudrecristallinejaunàtre  ;  sa  solution  dans  Teau  bouil- 
lante est  additionnée  d'une  petite  quantité  d'acétate  de  plomb  et 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque  :  traitement  qui  précipite  la 
matière  jaune  ;  le  liquide  est  débarrassé  du  plomb  par  l'acide 
sulfïirique.  Uacide  orthoaldéhydométoxybenzoïque  se  dépose  par 
le  refroidissement  de  la  liqueur  en  aiguilles  blanches  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  même  à  chaud  ;  en  revanche,  l'alcool  et 

(1)  Deutsche  cbemiaehe  Gesellacbatl,  t.  f  S,  p.  1334. 
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i'éiher  la  dis^okaol  avee  faoiliié.  A  890»  9a  poudre  oominenoe 
à  se  FaaaembleF  en  une  seule  amsse  et  il  fond  d  234*'  on  une 
huile  d'un  jaune  foncé. 

Une  lessive  de  soude  oolore  fortement  an  jaune  Taoide 
orthoaldéhydométoxybenzoïque  ;  sa  solution  aqueuse  donne  avec 
le  chloruTO  ferrique  uAe  couleur  violette.  Les  sels  neutres  de 
baryum  et  de  calcium  sent  facilement  aolubles  dans  l'eau. 

Une  solution  ammoniaeala  de  Tacide»  ajoutée  à  du  cbloruve  de 
liaryum  ou  à  du  chlortire  de  calcium,  détermine  la  précipitation 
de  sels  basiques  :  celui  de  baryum  est  §^enu,  celui  de  calcium  est 
floconneux,  he  nitrate  dVgant  donne  avec  le  sel  neutre  ammo- 
qiaoal  un  précipité  qui  est  soluble  dans  beaucoup  d'eau  chaude, 
et  qui  en  cristallise  par  refroidissement. 

Les  tentatives  de  transformation  de  Tacide  orthoaldéhydomét- 
oxybenseîque  en  aldéliyde  salicylique,  par  perte  d'acide  oar- 
bonique,  n'ont  pas  abouti  au  résultat  désiré  ;  le  sel  de  calcium, 
fortement  chaude  avec  de  Thydrate  de  calcium,  donne  dans  le 
récipient  un  produit  eomposé  presque  exclu^vement  de  phénol, 
al  dans  lequel,  il  n*a  pas  été  possible  de  constater  la  présence 
d'une  aldéhyde. 

Une  oxydation  ménagée  de  Tacide  orthoaldéhydométoxyben- 
zoïque (qu'on  l'effectue  par  le  permanganate  de  potassium  ou 
par  l'oayde  d'argent,  ou  par  fusion  avec  un  alcali)  fournit  de 
l'acide  oxytéréphtalique  C«H»(OH)(8)(Gû«H)(4)(GO«H)(«,. 

Cet  acide  a  été  transformé,  d'après  les  données  de  M.  Burk- 
bardt,  en  son  dérivé  dinitré  qui  est  jaune,  facilement  soluble 
dans  l'eau  et  dont  les  cristaux  fondent  à  llS*".  Véther  diméthy- 
iique  de  cet  acide  oxytéréphtalique  fond  à  94®. 

C'est  de  la  constitution  de  l'acide  oxytéréphtalique,  constitu- 
tion connue,  que  les  auteurs  ont  déduit  celle  de  Vaoide  oiHboal- 
déhydométoxybeazoïque  Cm\(QH)i^ziQOH\^)(GO^H)ii). 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  dans  la  préparation  de  l'acide 
orthoaldéhydométoxybenzoïque,  on  sépare  celui-ci  de  son  eau- 
mè|*e  en  le  recueillant  sur  un  filtre  ;  la  liqueur  renferme  un 
mélange  de  trois  acides  :  de  l'acide  métoxybenzoïque  inaltéré  ; 
l'acide  orthoaldéhydométoxybenzûïque  ci««dessus  décrit  ;  enfin  un 
troisième  acide-faldéhyde  isomère  du  précédent 'et  plus  facile- 
ment soluble  dans  l'eau.  La  séparation  des  deux  composés 
aldéhydiques  d'avec  l'acide  métoxybenzoïque  s'effectue  par  agi- 
tation de  la  liqueur  avec  du  bisuUite  de  soude.  Les  deux  aldéhydes 
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acides  sont  ensuite  extraits  de  leur  solution  aqueuse  par  Téther, 
et  celui-ciy  après  évaporation,  laisse  un  sirop  du  sein  duquel  se 
déposent  des  cristaux  de  facide  orthoaldéhydométoxybenzoîque  ; 
on  finit  par  obtenir  un  acide- aldéhyde  qui  ne  contient  plus  que 
de  petites  quantités  du  dérivé  ortho. 

Le  nouvel  acide-aldéhyde  qui  doit  être  un  dérivé  para  [voir 
plus  bas),  est  moins  stable  que  son  isomère  de  la  série  ortho. 
I^a  liqueur  de  Fehling  l'attaque  facilement  avec  dépôt  de  sous- 
oxyde  de  cuivre,  tandis  que  Foxydation  de  l'ortho  ne  se  fait 
qu'avec  lenteur.  Le  nouvel  acide-aldéhyde  ne  paraît  pouvoir 
cristalliser,  ni  par  évaporation  rapide,  ni  par  évaporation  lente; 
même  après  plusieurs  mois,  sa  solution  aqueuse  reste  en  un 
sirop  liquide;  à  la  distillation,  il  se  décompose  et  les  produits 
formés  sont  également  incristallisables. 

Une  solution  de  cet  acide  para  (ne  contenant  plus  qu'une 
très  faible  quantité  de  dérivé  ortho),  neutralisée  par  l'ammoniaque, 
donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  facilement  séluble 
dans  Teau  chaude,  mais  qui  s'y  décompose  rapidement. 

Le  composé  correspondant  de  l'acide  orêho  est  beaucoup  moins 
soluble  et  beaucoup  plus  stable  :  cette  différence  rend  possible 
la  recherche  d'une  petite  quantité  du  dérivé  orthoaldéhydomé- 
toxybenzoîque dans  l'acide-aldéhyde  soluble. 

Les  solubilités  relatives  des  sels  de  calcium,  de  baryum,  de 
cuivre,  de  plomb  de  chacun  de  ces  deux  acides  ne  sont  pas 
assez  différentes  pour  servir  à  la  séparation  complète  des  deux 
isomères.  L'oxydation  opérée  par  fusion  avec  la  potasse,  sur  un 
acide-aldéhyde  para  (contenant  encore  des  petites  quantités 
du  dérivé  ortho),  le  transforme  dans  l'acide  oxyorthophtalique 
déjà  obtenu  par  M.  Baeyer  au  moyen  de  l'acide  amidoorthophta- 
Uque  (t.  t9,  p.  267),  et  dont  la  constitution  a  été  établie  derniè- 
rement d'une  façon  certaine  par  M.  Schall  {Bull.  t.  S*,  p.  584). 
Cette  expérience  tend  donc  à  prouver  que  cet  acide  aldéhy- 
dométoxybenzoïque  est  un  acide  para'aldéhydométoxybeB' 
zoîque.  j.  c. 

Sor  tes  aeides  nitrosalieyliqoes  et  sur  les  dimitrophémols  %  par 
H.  H  JBNBR,  S.-M.  BABCOCK  et  H.  SCHAUMA!«I«  (1). 


Les  auteurs  donnent  un  résumé  d*un  travail  fait  en  commun, 

(i)  Deutsche  cbenaiscbe  GeseUscbafty  t.  i9;  p.  1345. 
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à  la  suite  des  recherches  de  M.  Hûbner,  sur  les  acides  nitrosali* 
cyliques. 

En  chauiTant  à  20O,  avec  de  Teau,  Tacide  dinitrosalicylique 

C6H3.(COOH).(i).(OH)(5).(A202)(3).(Az02)(5), 

fusible  à  {19"*^  M.  Babcock  a  obtenu  le  dinitrophénol^  fusible  à 
114*',  dont  la  formule  est 

C«H3.(OH)(i).(Az02)(2).(Az02)(o. 

Ce  phénol  a  été  transformé,  par  M.  Schaumann,  en  dinitraui" 
Une,  fusible  à  182»  : 

C6H3.(AzH2)0).(AzO2)(2).(AzO2)(4), 
puis  en  méladinitrobeniitte^  fusible  à  89-90**  : 

C6H*.(Az02)(i).(Az02)(3;. 

Ainsi  ont  été  fixées  les  relations  qui  lient  entre  eux  les  groupes 
AzO*  dans  l'acide  dimétanitrosalicylique. 

M.  Babcock  a  transformé  ensuite  Tacide  dimétanitrosalicylique 
en  un  acide  Bien  cristallisé,  fusible  à  220'',  Tacide  a-amidooitrO' 
salicylique  : 

C6H2.(COOH)(0.(OH)(î)(AzH2)(8).(A2O2)(5); 

par  la  substitution  d'un  atome  d*hydrogène  au  groupe  amido- 
gène,  cet  acide  se  transforme  en  acide  dinitrosalicylique^  fusible 
à228^ 

On  voit  par  là  que,  dans  Tacide  dimétanitrosalicylique,  le 
groupe  AzO*  qui,  avec  l'oxhydryle,  forme  un  groupement  ortho, 
est  plus  facilement  remplaçable  par  de  Thydrogène  que  l'autre. 

Les  recherches  des  auteurs  sur  les  acides  nitrosalicyliques  a 
et  p  ont  déterminé  les  relations  qui  lient  dans  ces  acides,  ainsi 
que  dans  l'acide  dimétanitrosalicylique,  le  groupe  carboxyle  a 
l'oxhydryle  et  aux  deux  groupes  AzO*,  l'oxhydryle  aux  deux 
groupes  AzO*,  et  ces  deux  groupes  AzO*  entre  eux. 

Enfin,  les  recherches  de  M.  d'Adlerskron  ont  montré  qu'en  ni- 
trant  Facide  B«nitrosaIicylique,  on  obtient  du  p-dinitrophénol 
(fusible  à  63-64''),  résultat  qui  semble  en  contradiction  avec  celui 
de  M.  Babcock  qui,  par  la  séparation  d'acide  carbonique  dans 
l'acide  dimétanitrosalicylique,  a  obtenu  de  l'a-dinitrophénol  (fu- 
sible a  114'').  On  peut  expHquer  ces  faits  de  la  manière  suivante 


lëê  ANALYSE   l^ftS  tHAYAtfX  tW  CHIMIE. 

Tacide  p-métanitrosallcylique   échan^  sm  groupé  earboxyle 
contre  un  {groupe  AzO',  comme  l'exprime  Téqualioii  : 

(>H«.:CO0H ;(i):()H)(f).(AzO«)(3) 4-  A20«.0H=C«H».(Ai0«)(!)  (Oli)(«>.(AiO«>»+  CO(OH}<. 

Par  suite,  il  faut  regarder  le  p-dinitrophénol  Côtnme  ua  dior- 
Uionitrophénol,  ai  on  considère  les  relations  qui  lient  les  groopei 
AzO<  à  Toxhydryle. 

L'acide  dimétanitrosalicylique,  au  contraire»  se  scinde  simple- 
ment à  200^  en  acide  carboiiiqué  et  en  â-diditirophénol  : 

CMI«.(COOH),i).(On)(î).(AtO«)(3).(AzO«)(5)==C«Hs.(OH)(i).(A20«)<«).(A*0«)(^+a^ 

Ces  deux  réactions  montrent  bien  la  constitution  des  deux  di- 
nitrophénols,  a.  fb. 


Sur  les  acides  iodosalieyllqnes  et  sur  d*a«tr€»  dérl%'és  des  eeldei 
hydroxybeeÉoiqnes  i  par  H.  H.  HÎJB^'BE  (1). 

L'acide  oL-nitrosalicylique  C«H8.(CO«Hj(i).(OH)(i)(AzO«)(»),  qui 
fond  à  SSB"",  a  été  transformé  par  M.  F.  Miigge  en  un  acide  iodoMli- 
cylique  fondant  à  196»,  dont  la  formule  estC«H3.(C0»H)(i).0H(i).I(a), 
et  qui  donne  le  sels  suivants  : 

C«H3.I.0H.C0«Na+H«0,  prismes  incolores,  très  solubles. 

(G«H3.I.OH.CO«)«.Mg-f6M«0,  prismes  incolores,  très  solubles. 

(G«H».LOH.GO«)SGa+6HsO,  prismes  incolores,  très  solubles. 

(G<JH».LOH.GO>)>Ba-HHK),  lamelles  incolores,  très  solubles. 

(G«H3.I.0H.G0«)4Pb,  précipité  blanc,  insoluble  dans  Teau. 

G^H^éLOH.GO^Ag,  précipité  jaunâlre,  insoluble  dans  Teau. 

Cet  acide  est  transformé  facilement  en  acide  métft^iodonitrosa- 
licylique»G«H«.(GO«H)(i).(OH)(«).I(g).ABO«(»)T,  qui  fond  à  204%et  est 
probablement  de  Tacide  métanitrométa-iodosalicylique  ;  l'auteur 
étudie  les  dérivés  de  cet  acide. 

L'acide  p-métanitrosalicylique  donne  lieu  à  toutes  les  réactions 
dont  il  vient  d'être  question. 

L'acide  métanitrométa-amidobenzoïque  peut  également  donner 
des  acides  nouveaux  en  perdant  son  groupe  amidogène. 

Enfln,  Tauteur  a  pu  transformer  des  dérivés  de  la  para-hy* 
droxybenzine  en  acides  para-hydroxybenzoïques  substitués. 

A.  FB. 

(1j  Deutsche  thninî^cht  GesfUschêfl,  t.  49,  p.  1347. 
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Sar  l*aeide  méthylpyrof^alllquo  et  sur  la  formation  du  pittaeali 

par  m.  A.-W.  HOFMAIVN  (l^ 

L'auteur  a  fuit  voir  (t.  SO.  p.  463,  et  S*,  p.  80)  que  les  corps 
désignés  sous  les  noms  de  cédriret  et  do  pittacai  sont  des  dérivés 
du  diméthylpyrogallol.  La  formation  du  second  de  ces  corps  a 
tel  connaître  des  faits  nouveaux  et  intéressants. 

L'auteur  a  envisagé  l'acide  qui  entre  dans  la  constitution  du 

pittacai,  c'est-à-dire  Teupittone,  comme  un  acide  hexaméthylro- 

soJique  C*î»H«(OCH3)«03.  Cet  acide  avait  été  obtenu  par  Taclion 

de  C*Cl^  sur  le   diméthylpyrogallol  encore  liquide,  retiré  par 

distillation   fractionnée    du    goudron  de  hêtre.    Il  s'est  trouvé 

qae  le  diméthylpyrogallol  cristallisé  ne  fournit  pas  de  pittacai 

après  sa  purification  complète.  Il  était  naturel  de  conclure  de  là 

qu'il  existe  deux  diméthylpyrogallols  isomériques,  l'un  liquide 

et  fournissant  le  pittacai;  Tautre  cristallisé.  La  préparation  syn- 

'tbétlque  de  cet  éther  secondaire  du  pyrogallol  montre,  en  effet, 

Mê!\\  en  existe  une  modidcation  solide  et  une  modification  liquide; 

^luûs  aucun  de  ces  deux  isomères  synthétiques  ne  fournit  le 

|-^fittacal.  Il  fallait  donc  supposer  que  le  diméthylpyrogallol  du 

['goudron  de  hêtre  est  accompagné  d'un  composé  très  voisin, 

f  eomme  propriétés,  qui  prend  part  à  la  production  de  l'eupittone, 

'^lans  doute  l'éther  dimélhylique   d'un  acide  homopyrogallique 

OU  méthylpyrogallique.  L'eupittone,  dans  ce  cas,  prendrait  nais- 

iance  en  vertu  d'une  réaction  analogue  à  celle  qui  produit  la 

rosaûiline  par  l'aniline  et  la  toluidine. 

L'auteur  a  donc  repris  l'étude  des  produits  du  goudron  de 
Mira  'susceptibles  de  s'unir  aux  alcalis.   Après  une  série  de 
dklinations,  il  a  obtenu  une  huile  distillant  de  255  &  277«  et 
donnant,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle,  un  mélange  de 
dérivés  benzoylés  cristallisant  avec  facilité.  Ce  mélange  de  cris- 
taux renferme  le  dérivé  benzoyle  de  l'éther  diméthylpyrogallique 
(fiisible  à  lis*)  et  celui  de  l'éther  diméthylpropylpyrogallique  (91**) 
M  d*âutres  corps  présentant  des  rapports  de  solubilité  tellement 
semblables  que  ce  n'est  qu'avec  difficulté  qu'on  parvient  à  les 
sépalrer   par  cristallisations  fractionnées.    On  a  pu  cependant 
obtenir  un  produit  à  point  de  fusion  fixe,  IIB**  à  119",  qui  fournit 
l'éther  suivant,  lorsqu'on  le  saponifie  par  la  potasse  alooolique: 

Il  Deutsche  chemiache  Ges^lischafl,  t.  41B,  p.  1371. 
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Éiher  dimélhyl-méthylpyrogalUque 

L*huile  obtenue  dans  cette  saponification  n'est  pas  un  produit 
unique;  elle  distille  de  260*'  à  â70^  Elle  fournit  par  la  distillation 
fractionnée  un  produit  intermédiaire  qui  cristallise  peu  i  pea. 
Les  cristaux,  débarrassés  par  pression  du  liquide  qui  les  im- 
prègne, fondent  à  36''  et  distillent  k  âGS"".  Ils  présentent  la  com- 
position ci-dessus,  ainsi  que  le  poids  moléculaire  :  densité  de 
vapeur  observée  =;  84,55  ;  densité  théorique  =  84. 

Ces  données  pourraient,  à  la  vérité,  convenir  aussi  à  l'élher 
monométhylique  d*un  diméthylpyrogallol  ou  d'un  éthylpyrogallol 

/0CH3  X)CH3 

(>H(GH3)2-OH  ou       C«H2(G2H5)-.OH 

\0H  \0H 

Mais  la  présence  d'un  seul  groupe  liydroxylique  est  démontrce 
par  l'élude  du  dérivé  benzoylé,  identique  avec  celui  décrit  plus 

haut  et  renfermant  C6H^CH3)J'qq7JJ^q. 

Acide  métbylpyrogallique  G«H«(GH3)(0H)3.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  l'éther  dimélhylique  précédent  en  tubes  scellés  avec 
HGl,  puis  agitant  la  solution  acide  avec  de  l'éther.  PuriOé  par 
cristallisation  dans  la  benzine,  l'acide  méthylpyrogallique  res- 
semble beaucoup  à  Tacide  pyrogallique.  Il  est  soluble  dans  Teau» 
fond  à  1290  et  se  sublime  en  petites  aiguilles.  En  contact  avec 
les  alcalis,  il  brunit  rapidement. 

Oxydation  des  clhers  dimétbyliqaes  des  acides  pyrogallique 
et  métbylpyrogallique.  —  lorsqu'on  chauffe  vers  200-220'  dans 
un  petit  tube  la  combinaison  sodique  de  ces  éthers,  avec  un 
léger  excès  de  soude,  la  masse  reste  à  peu  près  incolore  si  Ton 
agit  sur  chaque  sel  isolément;  mais  si  l'on  opère  sur  leur  iwe- 
lange^  il  se  produit  rapidement  une  coloration  bleue,  et  le  produit 
se  dissout  alors  dans  Peau  avec  une  couleur  indigo  qui  passe  au 
cramoisi  par  l'addition  de  IIGl  concentré. 

Four  obtenir  ce  corps  bleu,  qui  n'est  autre  que  le  pittacal,  le 
mieux  est  de  chauffer  au  bain  d'huile,  dans  un  creuset  d'argent, 
un  mélange  des  sels  sodiques  des  deux  éthers  (2  moléc.  d'éther 
méthylpyrogallique  et  1  moléc.  de  son  homologue)  ;  on  active  la 
transformation  en  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  gouttes 
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d'eau  au  mélange.  Néanmoins,  le  rendement  est  faible  (10  ^/^ 
environ;,  car  il  se  forme  beaucoup  de  produits  secondaires,  et 
une  partie  des  éthers  reste  inaltérée. 

Les  expériences  ci-dessus  paraissent  prouver  que  lé  pittacal 
ou  son  acide,  l'acide  ciipittonique,  dérive  par  oxydation  d'un 
mélange  des  éthers  diméthyliques  du  pyrogallol  et  de  son  homo- 
logruGy  comme  la  pararosaniline  dérive  d*un  mélange  d'aniline  et 
de  toluidine. 

5C«H»«03  +  G3H*203  —  3H2  =  C2:iH260J  (acide  eupittonique). 

Cette  oxydation  est  due  à  Tadjon  de  Fair  et  non  a  la  réaction 
de  la  soude,  ainsi  qu'on  Ta  constaté  directement.  Elle  n'a  pas 
lieu  dans  des  tubes  scellés  dont  on  a  expulsé  l'air,  tandis  qu'elle 
se  produit  à  froid  lorsqu'on  place  la  solution  alcaline  concentrée 
des  deux  éthers  avec  de  l'oxygène  sur  la  cuve  à  mercure  ;  Toxy- 
gùne  disparaît  à  mesure  que  la  couleur  bleue  se  manifeste. 

Sels  de  l'acide  eupittonique.  —  On  obtient  le  sel  de  sodium 
Qar»H**Na*0'^  lorsqu'on  ajoute  de  la  soude  à  la  solution  alcoolique 
de  facide;  la  couleur  orange  de  cette  solution  devient  d'un  beau 
bleu,  et  le  sel  se  précipite  en  flocons  bleus,  d'abord  amorphes, 
mais  qui,  après  vingt-quatre  heures,  se  convertissent  en  amas 
de  petits  prismes  à  reflets  verts.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  potassium  ressemble  au  sel  de  sodium,  mais  sa 
tendance  à  cristalliser  est  moins  prononcée.  H  en  est  de  même 
(lu  sel  (Fammonium  qui,  en  outre,  offre  peu  de  stabilité.  Sa 
solution  perd  de  l'ammoniaque  lorsqu'on  la  fait  bouillir,  et,  par 
le  refroidissement,  l'acide  eupittonique  se  dépose  en  beaux 
cristaux. 

Le  sol  de  baryum  se  dépose  en  belles  aiguilles  lorsqu'on 
introduit  l'acide  eupittonique  dans  une  solution  ammoniacale  de 
chlorure  de  baryum.  On  obtient  de  même  les  sels  de  strontium, 
(le  calcium,  de  cuivre,  de  cobalt,  de  nic^kel.  Ces  trois  derniers 
forment  des  aiguilles  d'un  bleu  foncé,  peu  solubles  dans  l'eau. 
Le  sel  de  plomb  s'obtient  en  aiguilles  rougeatres;  le  sel  de  zinc 
est  un  précipité  confusément  cristallin. 

Le  virage  de  l'orange  au  bleu  sous  Tinfluence  des  alcaUs  fait 
de  Tacide  eupittonique  un  réactif  extrêmement  sensible  de  ces 
derniers.  Une  bande  de  papier  imprégnée  de  cet  acide  devient 
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violette  par  Taction  d'une  solution  d'ammoniaque  au  1/50000, 
solution  qui  est  sans  effet  sur  le  tournesol  ou  sur  le  curcuma. 

Lorsqu'on  fait  chaufTer  quelques  heures  A  100*  une  solution 
d'acide  eupittonique  dans  l'anhydride  acétique,  celte  solution 
n'est  plus  bleuie  par  l'ammoniaque,  mais  se  transforme  en  une 
masse  cristalline  jaunâtre.  Go  produit,  lavé  à  Teau,  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes  qui  ne  Tondent  pas  sans  se 
décomposer.  11  est  accompagné  d'un  autre  corps,  amorphe,  pins 
soluble  dans  l'alcool  et  qui  en  rend  la  purification  difiicile.  Ce 
corps  amorphe  est  presque  le  seul  produit  qui  se  forme  lorsqu'on 
pousse  l'action  de  l'anhydride  acétique  jusqu'à  l'ébullition  de  ce 
dernier.  Les  alcalis  en  solution  aqueuse  sont  sans  action  sur  le 
corps  cristallisé,  qui  y  est  insoluble  ;  mais  en  solution  alcoolique, 
ils  le  décomposent  lentement  à  froid,  rapidement  à  l'ébullition, 
en  produisant  la  couleur  bleue  du  pittacal.  Ce  composé  renferme 
G«.tHiq)9.o(C4n»0)«;  il  paraît  constituer  une  espèce  de  combi- 
naison moic'culaire,  analogue  à  celle  que  donne  l'acide  rosolique. 

L'auteur  a  déjà  signalé  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide 
eupitloni(iue  (t.  St,  p.  82).  La  triamine  résultant  de  la  réaction, 
en  quantité  presque  théorique,  se  dissout  dans  les  acides  avec 
une  couleur  bleu  pur.  Cette  matière  colorante  ne  teint  facilement 
la  laine  qu'après  la  suiruration  de  cette  dernière;  on  teint  sur 
solution  chlorhydrique  neutralisée  par  l'acétalo  de  sodium.  Le 
coton  doit  ùtro  mordancé  au  lannin.  Quant  à  la  soie,  on  la  teint 
dans  un  bain  tnrlnt(ue.  Les  nuances  sont  pures  et  solides. 

Oxydation  d'un  môlawjc  iTéthev  diélhylpyrogalliquo  et  dTélher 
dimvthylO'nwthylpyivtjalUqtiv.  —  La  matière  bleue  se  produit 
comme  avec  les  élhcrs  méthyliques,  et  môme  plus  facilement. 
Pour  l'isoler,  on  reprend  la  masse  par  l'eau,  on  agite  la  solution 
avec  réthor,  qui  dissout  la  matière  colorante  en  même  temps 
({ue  les  èthers  non  attaqués.  La  solution  ètliérée,  additionnée 
d'ammoniaque  alcoolifiue, laisse  précipiter  le  sel  d'ammonium  de 
l'acide  formé  et  se  décolore.  On  lave  le  précipite  avec  de  l'alcool 
ammoniacal,  puis  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  ;  il  perd  alors 
toute  son  ammoniaque,  et  l'acide  libre  se  dépose  en  petits  prismes 
rouge  brique.  Celte  substance  n'a  pas  été  analysée,  mais  elle 
constitue  évidemment  le  composé: 

Elle  ne  se  distingue  guère  du  composé  méthylé  que  par  sa  solu- 


bilité  dfltis  réthéf  et  {îâr  soti  peu  dé  tètidanoe  a  orislalliset'  dans 
Tatcotri. 

Traité  par  rammoniaqU€i  alcoolique  à  ISO**^  6e  produit  se  com- 
porte comme  Tacide  eupittoniquê  en  donuant  une  tHamitie^  La 
tottlenr  bleue  Fait  place  à  une  couleur  brun  clair,  mais  la  solution 
délaisse  pas  déposer  de  cristaux.  Cette  base  se  précipite  en  flocons 
gris«  confusément  cristallins,  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  sa  solu- 
Ikm  alcoolique.  Elle  bleuit  rapidement  à  l'air  et  se  dissout  dans 
l'acide  acétique  avec  une  belle  couleur  bleue.  Les  acides  miné- 
raux Concentrés  la  dissolvent  aVcc  une  couleur  brune  (sels  tria- 
cides),  qui  dévient  d'un  beéU  bleu  (sel  monacide)  lorsqu'on 
l'étend  d*eau.  La  cdmpôsitioti  de  cette  substance,  qui  n*a  pas 
été  aualyséé,  est  évidemment  C"H*»(OCH»)«(OC«H»)*Aé».H«0. 

ED*    W. 

■MlKMK4ëa  tÊttif  le  gfétti^  «e  niiAlg«»  t  pèr  M.  Aûi  BABYMI  il). 

I.    ISATiNE. 

HfdrO'-isaUne,  —  La  solution  jaune-rouge  de  l'isatine,  dans 
racide  acétique  ou  dans  l'alcool  additionné  d'acide  acétique  ou 
.  d'un  peu  de  HGl ^  est  décolorée  à  froid  par  la  poudre  de  zinc  ;  mais 
la  liqueur  filtrée  se  colore  de  nouveau  à  l'aiir.  Il  en  est  de  même 
de  l'acétylisatine  en  solution  acétique.  Mais  si  Ton  fait  bouillir 
risatine,  dissoute  dans  Teau  additionnée  de  HCl  avec  de  la  poudre 
de  sine,  la  décoloration  produite  est  permanente;  le  produit 
foirmé  est  le  dioxindol>  en  quantité  théorique.  On  l'enlève  facile- 
mettt  en  agfilant  la  solution  avec  Téther. 

Le  dioxinddl  n'est  donc  pas  le  premier  produit  de  réduction  de 
l'isatine  ;  néanmoins)  il  est  douteux  que  sa  formation  soit  pré- 
cédée de  celle  de  Thydro-isatine. 

Si  Ton  admet  la  formule  de  Pisatine  proposée  par  l'auteuri  la 
transformation  de  Tisatine  en  hydro-isatine  est  analogue  a  celle 
de  la  qutnone  en  hydroquinone  : 

C^  C— Oit 

C611*    C^  C^H*    G— OH 

AzH  AzH 

tsatine.  iiydrd-iflnine. 

(Ij  Deutsche  ckemÎMche  OeseUschaft,  t.  lie,  p.  ia09« 
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Celle  du  dioxindol,  qui  renferme  le  groupe  CH(OH)y  résulte 
(ie  la  rupture  de  la  double  liaison  des  deux  atomes  de  cariwne  et 
de  la  liaison  des  deux  atomes  d'oxygène. 

Indophcnine,  — .  Lorsqu'on  chautTe  l*isatine  avec  du  phénol  et 
IICI  concentré,  sa  couleur  disparaît  et  Teau  séfiare  alors  du  mé- 
lange une  substance  blanche,  qui  se  comporte  comme  un  phéool 
complexe.  Le  cyanure  rouge  colore  la  solution  alcaline  de  celte 
substance  en  violet  et  cette  couleur  présente  le  spectre  d'ab- 
sorption de  la  phtaléine  du  phénol. 

L'isatine  s'unit  aussi  aux  hydrocarbures  (benzine,  naphta- 
line, etc.),  mais  seulement  en  présence  de  SO^H*  conœntré.  La 
combinaison  avec  la  benzine  se  distingue  par  une  couleur  bleu 
foncé  que  ne  détermine  pas  l'union  avec  les  autres  carbures; 
aussi  cette  couleur  peut-elle  servir  à  caractériser  soit  l'isatiae, 
soit  la  benzine. 

Pour  obtenir  cette  matière  bleue,  on  dissout  l'isatine  dans  trois 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  et  l'on  agite  cette  so- 
lution avec  la  benzine.  On  verse  alors  le  tout  dans  Teau,  on  flllre 
et  on  lave  successivement  le  précipité  avec  de  la  soude  faible,  de 
Teau,  de  l'acide  acétique,  de  l'alcool  et  de  l'éther.  Séchée  a  180*, 
cette  substance,  que  l'auteur  nomme  indophénine,  a  pour  compo-. 
sition  C^H^^AzO.  Sa  formation  est  représentée  par  l'équation  : 

C«H5Az02  4-  2C6H6  =  C^WKKzO  +  ITO. 

L'indophénine  est  une  poudre  bleue  prenant,  comme  Tindigo, 
un  éclat  bronzé  lorsqu'on  la  broie.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  les  hydrocarbures,  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme  ;  un  peu  soluble  dans  Tacide  acétique  cristalli- 
snble,  avec  une  couleur  bleu  foncé.  Elle  se  dissout  aisément  dans 
SOMl*  concentré,  qui  ne  l'altère  pas  à  100«;  l'eau  et  l'alcool  la 
précipitent  de  cette  solution  en  flocons  bleus. 

Le  phénol  dissout  l'indophénine  et  l'abandonne,  par  l'addition 
d'alcool,  en  petites  aiguilles.  L'acide  azoti({ue  la  dissout  à  froid 
et  la  décompose  à  chaud.  Chauffée,  l'indophénine  charbonne  sans 
se  sublimer.  Les  agents  réducteurs  décolorent  l'indophénine,  qui 
est  régénérée  au  rontact  de  l'air  ;  on  n'a  pas  observé  de  réduc- 
tion plus  avancôe. 

Bromindophénina.  — 1/isatinc  et  la  bromobcnzinc,  en  présence 
de  SO*H*,  ne  donnent  pas  lieu  à  une  coloration  bleue  ;  mais  la 
hromisatine  et  la  benzine  ))roduisent  un  corps  qui  possède  les 
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saractères  de  Tindophénine  et  qui  constitue  la  bromindophénine 
C»H«*AzOBr. 

Nitro-isBtine  C*H*(AzO*)A20*.  —  On  obtient  facilement  ce  dé- 
rivé, qui  n*a  pas  encore  été  décrit,  en  ajoutant  une  quantité  cal- 
Balée  de  salpôtre  à  Tisatine  dissoute  dans  dix  fois  son  poids  de 
SO*H*  concentré  et  froid.  Après  quelque  temps,  on  verse  le  mé- 
lange sur  de  la  glace  :  la  nitro-isatine  se  précipite  en  grains 
cristallins.  Purifiée  par  cristallisation  dans  Talcool,  elle  se  pré- 
sente en  petites  aiguilles  groupées  en  rosettes,  fusibles  à  226- 
ttO*,  peu  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  Talcool.  La  po- 
tasse la  dissout  avec  une  couleur  orangée  ;  la  solution  abandonne 
k  sel  potassique  par  le  repos.  L*étain  et  HGl  donnent  naissance 

à  un  sel  cristallisable  incolore. 

II.    OXINDOL   ET   INDOL. 

Niiroxindol  G«H«(A20«)AzO.  —  On  l'obtient  par  le  procédé 
^fii  fournit  la  nitrisatine.  Elle  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles 
'JMines  ou  en  cristaux  grenus.  Ello  commence  à  se  décomposer  à 
fÏ7a*en  donnant  un  sublimé  incolore.  Elle  est  assez  soluble  dans 
lUcool  chaud  et  dans  les  dissolvants  analogues.  Elle  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaune-rouge. 

RéUnittdol.  —  Le  chlorure  de  chloroxindol,  réduit  par  IH,  pro- 
duit une  substance  que  son  apparence  résineuse  a  fait  désigner 
IMr  l'auteur  sous  le  nom  de  rétinindol.  La  composition  de  ce 
ivoduit  oscille  entre  les  formules  C^H^AzO  et  C^H^^AzO. 

Acéiylindol  C**H*Az.C*H30.  —  Ce  produit  a  été  préparé  pour 
établir  Texistence  d*un  groupe  AzH  dans  Tindol.  Celui-ci  a  été 
ahauffé  vers  200^  avec  de  Tanhydride  acétique.  L'addition  de  ben- 
lîne  au  produit  de  la  réaction  en  sépare  le  dérivé  acétylé  sous 
forme  cristalline.  L'acétylindol  cristallise  dans  Teau  en  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  182-183",  et  sublimables  en  pyra- 
mides quadrangulaires  tronquées.  Les  eaux-mères  benziniques 
abandonnent  d'autres  cristaux,  fusibles  vers  146"^. 

Picrate  dindoL  —  Ce  sel,  déjà  décrit  (t.  «S,  p.  522),  renferme 
nne'molécule  d*indol  pour  une  molécule  d'acide  picrique. 

111.    DÉHIVÉS   DE  SUBSTITUTION  DE   l'iNDIGO. 

On  obtient  facilement,  par  voie  de  synthèse,  ces  dérivés,  qui 
n'ont  pas  encore  pu  être  obtenus  directement. 
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Chtoture  de  bromisutioe  C'H'AsOBrOl.  ••—  Ce  composé,  qui 
sert  à  préparer  Tindigo  dibromé,  s'obtient  en  faisaoi  houiUir  1| 
bromisatine  avec  une  quantité  caloulée  da  PCI*  et  deux  fois  ira 
poids  de  benzine,  jusqu'à  dissolution  oomplète.  On  fait  essom 
sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie  la  masse  mistalUiie  dé- 
posée par  le  refroidissement  et  on  la  lave  avec  de  la  Mgrome,  Ce 
corps  cristallise  en  aiguilles  brunes,  brillantes,  solubles  dl^ns  h 
benzine  bouillante,  Talcool,  rétber* 

Dibromindigo  C^^H^Br'AzH)*.  -*  On  fait  bouillir  la  bromisa- 
tine avec  PCl'^  et  B  à  10  fois  son  poids  de  POCl'  ;  après  le  refroi- 
dissement ,  on  verse  la  liqueur  dans  une  solution  à  6-10  % 
d'acide  iodhydrique  dans  Tacide  acétique  criçtallisable,  puis  on 
y  ajoute  une  solution  aqueuse  d*acide  sulfureux.  L'indigo  brome 
se  précipite  en  flocons  bleus. 

Ce  corps  est  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool,  l'éther,  Tacide 
acétique,  le  chloroforme.  11  est  soluble  dans  SO*H*  froid  avec 
une  couleur  verte,  qui  devient  d'un  bleu  pur  lorsqu'on  chauffe 
(formation  d'acide  sulfoné).  On  l'obtient  cristallisé  en  petites 
aiguilles  noires  par  l'oxydation  à  l'air  d'une  cuve  préparée  avec 
la  poudre  de  une  et  l'acide  acétique,  ou  bien  en  ajoutant  un  peu 
d'alcool  à  sa  solution  dans  le  phénol  chaud. 

L'indigo  brome  produit  des  vapeui's  pourpres  et  se  sublime  en 
partie. 

En  même  temps  que  le  bromindigo,  il  se  produit  une  petite 
quantité  d'indigopurpurine  brumée,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
éthéré  en  aiguilles  foncées. 

Niiro-indigo  C**H*(AzO«)Az*0*.  —  On  opère  à  peu  près 
comme  pour  l'indigo  brome,  en  partant  de  la  nitro-isatine.  Il 
forme  une  poudre  rouget-cerise  foncé,  à  peu  près  Insoluble  dans 
l'alcool,  Tncide  acétique,  etc.,  soluble  dans  la  nitrobenzine  bouil- 
lante et  dans  le  phénol,  et  s'en  déposant,  par  le  refroidissement,  en 
cristaux  microscopiques.  Le  spectre  d'absorption  de  ces  solu* 
tiens  oflVe  une  bande  large  dans  le  jaune,  nettement  limitée 
vers  le  rouge  et  se  fondant  du  côté  du  vert,  comme  cela  a  lieu 
pour  le  spectre  de  l'indigo.  La  solution  sulAirique  froide  est  vio- 
lette et  présente  deux  raies  confuses  dans  le  jaune  et  dans  le 
rouge. 

L'indigo  nitré  détone  faiblement  par  la  chaleur.  Il  ne  donne 
point  de  nilro-indigo  blanc  par  les  ogents  réducteurs,  mais  de 
ramido*indigo. 
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imido^iadigo  C*^H«(AïH*)*A2*0*.  —  On  cyoula,  peu  à  peu,  de 
poudre  de  zinc  à  l'indigo  nitré.  délayé  dans  l'acide  acétique. 
obtient  ainsi  une  solution  incolore,  qui  se  colore  en  bleu  foncé 
contact  de  Pair.  L'indigo  amidé  bleu,  ainsi  produit  par  l'oxy- 
ion  de  l'indigo  amidé  blanc,  se  précipite  en  flocons  bleus  lors- 
on  neutralise  la  solution  par  la  soude.  Comme  il  entraîne  de 
:yde  de  zinc,  on  le  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique 
ndu  et  on  le  précipite  par  l'acétate  de  soude, 
/ainido-indigo  se  présente  en  flocons  d'un  bleu  foncé,  d'un 
let  presque  noir  après  dessiccation.  Il  est  presqiie  insoluble 
is  l'alcool,  l'étker,  le  chloroforme  ;  soluble  dans  l'acide  acé* 
16  cristallisable  avec  une  belle  couleur  bleue.  Ses  solutions 
adaes  offrent  une  large  bande  d'absorption  dans  le  jaune, 
lement  limitée  vers  le  rouge  et  se  fondant  du  côté  du  vert. 
;  acides  minéraux  étendus  dissolvent  Tamido-indigo  avec  une 
ileur  bleue.  L'acide  chlorhydrique  concentré  donne  dans  ces 
utions  un  précipité  bleu  noir  qui  se  dissout  lorsqu'on  étend 
an. 

lette  solution  est  colorée  en  rouge  pourpre  par  l'azotite  de 
lium. 

yamido-indigo,  en  contact  avec  l'eau,  parait  s'oxyder  à  l'air  ;  il 
rient  d'un  gris  bleu  et  insoluble  dans  les  acides,  tandis  que 
lu  se  colore  en  brun. 

1  résulte  des  expériences  qui  précèdent  que  les  propriétés  de 
digo  sont  à  peine  modiflées  par  une  substitution  dans  le  noyau 
izique.  Il  parait  probable  que  la  condensation  des  deux  mêlé- 
es d'isatine,  pour  produire  l'indigo,  a  lieu  à  la  place  qu'occupe 
chlore  dans  le  chlorure  d'isatine  ;  mais  les  faits  acquis  ne  suf- 
mt  pas  encore  pour  donner  une  idée  précise  de  cette  synthèse 
riodigo  qui,  par  suite,  puisse  établir  la  formule  de  ce  composé, 
hauteur  combat,  en  terminant,  les  conclusionf^  qu'ont  tirées 
U  Baumann  et  Tiemann  (t.  SS,  p.  325)  de  leurs  recherches  sur 
doxyle,  ainsi  que  l'analogie  (pi'ils  ont  établie  entre  l'indigo  et 
3édriret.  sd.  w. 

Aetl^v  du  pyrosulfate  de  potassium  sur  l*imdigo  blane  % 

*ptr  M.  Ad.  BABYBB  (1). 

3'après  M.  Baumann,  Tindican  de  l'urine  appartient  à  la  classe 
5  phénolsulfates,  et  renferme  un  indol  hydroxylé,  tandis  que 

l)  Deutsche  chemiscbc  Gcsellachaft,  t.  tS,  p.  1600, 
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Findican  du  règne  végétal,  suivant  Topinion  généralement  admise 
et  qui  n*a  pas  été  contredite  par  M.  Baumann,  contient  de  l'indigo 
blanc.  La  grande  analogie  qu'oflrent  les  deux  indicans  est  difflcSe 
à  concilier  avec  une  différence  si  profonde  de  constitution;  l'au- 
teur a  entrepris  des  expériences  pour  éclaircir  ce  point,  et  fl  a 
reconnu  qu'il  existe  une  combinaison  de  Tindigo  blanc  qui  pos- 
sède les  caractères  généraux  de  Tindoxylsulfate  de  potassium. 

Four  obtenir  cette  combinaison,  on  cliauffe  à  60**,  en  tubes 
scellés,  1  partie  d'indigo,  1  partie  de  sulfate  ferreux  (ou  un  auire 
réducteur  de  Tindigo),  2  parties  de  potasse,  2  parties  d'eau  e( 
3  il  i  parties  de  pyrosulfate  de  potassium.  Après  12  heures,  on 
étend  d*eau  et  on  laisse  la  liqueur  filtrée  exposée  à  Tair  jusqu'à 
l'oxydation  complète  de  l'indigo  blanc  qu'elle  tient  en  dissolution. 
La  solution  séparée  de  l'indigo  bleu  est  incolore  et  peut  être 
évaporée  sans  altération.  L'addition  de  HCl  a  cette  solution  pro- 
dtiit  un  précipité  foncé  qui  ne  bleuit  que  très  peu  le  chloroforme. 
Mais  si  l'on  ajoute  préalablement  du  chlorure  ferrique  à  la  solution 
alcaline,  le  précipité  produit  est  d'un  bleu  foncé,  entièrement 
soluble  dans  le  chloroforme.  Ce  caractère  appartient,  d'après 
M.  Daumann,  à  l'indican  de  l'urine;  la  seule  différence  est  que  ce 
dernier  est  décomposé  plus  lentement  et  répand  en  même  temps 
une  odeur  fécale  ;  Tauteur  ne  pense  pas  qu'il  faille  attacher  une 
grande  importance  à  cette  différence. 

Les  analyses  de  Tindican  de  MM.  Baumann  et  Brieger  s'ac- 
cordent mieux  avec  la  composition  d'un  dérivé  de  l'indigo  blanc 
(ju'avec  celle  d'un  dtîrivé  de  l'indoxyle,  c'est-à-dire  avec 
G««H«oAz«(OSO«OK)«  qu'avec  C«H«Az(OSO«OK). 

Ils  ont  trouvé  notamment  2,35  %  d'hydrogène,  tandis  que  leur 
formule  en  exige  un  peu  plus,  soit  2,39  ;  le  dérivé  sulfurique  de 
l'indigo  blanc  en  exige  2,0.  Trouvé  en  outre  G  =  37,8%; 
K  =  15,7  et  SO*  =  87,9  ;  formule  de  Baumann  G  =  38^2; 
K  =  15,5  ;  SO*  =  38,2  ;  formule  de  Baeyer  G  =  38,4  :  K  =15,6; 
SO»  ==  38,4. 

On  peut  donc  se  demander  si  l'indoxylsulfate  de  potassium 
existe  réellement  et  n'est  pas  plutôt  l'indfgo-sulfate  blanc  de 
potassium. 

ED.  w. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  297 

S«r  les  dérivés  de  rtsallme  $  par  M.  "W.  SUIDA  (1). 

Acéiyle^dioxindol  C*<>H*AzO^.  —  On  l'obtient  facilement  en 
hauffant  à  140^  le  dioxindol  avec  la  quantité  voulue  d'anhydride 
oétique.  La  bouillie  cristalline  obtenue  par  le  refroidissement  est 
rivée  de  l'excès  d'anhydride  acétique  par  évaporation  avec  de 
'alcool,  puis  le  résidu  est  dissous  dans  l'eau  (avec  adjonction  de 
loir  animal).  L'acétyle-dioxindol  cristallise  par  l'évaporalion  lente 
le  sa  solution  aqueuse,  en  prismes  courts  et  incolores,  solubles 
lans  l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  la  benzine,  insolubles  dans  la 
igroîne.  Il  fond  à  127®.  Il  donne  la  réaction  du  dioxindol  lui- 
nëme  avec  PCl'^. 

Lorsqu'on  dissout  ce  composé  dans  l'eau  de  baryte  froide, 
|a*on  précipite  ensuite  la  baryte  par  SO^H'  et  qu'on  agite  avec 
'éther,  on  obtient  par  l'évaporation  de  ce  dernier  une  masse 
épaisse,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  et  qui  constitue  Vacide 
leétylbydr indique^  le  produit  de  réduction  de  l'acide  acétylisa- 
Jque. 

Acétoxindol  C^^^H^AzO*.  —  Le  dérivé  acétylé  de  l'oxindol  s'ob- 
ient  comme  celui  du  dioxindol.il  cristallise  dans  l'eau  en  longues 
ûguilles  incolores,  fusibles  à  ISG"",  peu  solubles  dans  Teau  froide 
$t  dans  la  ligroïne,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
'alcool.  La  soude  et  Tacide  chlorhydrique  le  saponifient  a  chaud. 
Lorsqu'on  le  dissout  dans  la  soude  étendue  et  froide,  qu*on  neu- 
ralise  ensuite  par  Tacide  sulfurique,  on  obtient  par  la  concentra- 
tion un  dépôt  de  flocons  gris  qu*on  peut  enlever  par  Tétlier.  La 
solution  éthérée  laisse  par  l'évaporation  une  masse  cristalline  in- 
îolore,  fusible  à  142*»  en  brunissant.  Quoique  les  analyses  n'aient 
pas  fourni  des  résultats  s'accordent  nettement  avec  la  composition 
je  l'acide  acétylortho-amidophénylacétique  C*W**Az03,  l'auteur 
[>ense  que  c*est  ce  composé  qui  a  pris  naissance,  car  outre  qu'il 
présente  un  caractère  acide,  il  donne  très  facilement,  déjà  lors- 
lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  CO^Ba,  la  quantité  théorique 
(l'oxindol.  ED.  w. 

Béactioo  de  l'aelde  phénylgflyoxyllqiie  %  par  H.  L.  CLAISEIV  (2). 

Le  produit  bleu  (indophénine)  qui  se  forme  lorsqu'on  traite 

(1)  Deutsche  cbenaiscbo  Gesellschafl^  t.  i£,  p.  1826. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft.  l.  i€,  p.  1506. 
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risatine  par  la  benzine  et  Tacide  sulfurique  (BuU.^  t.  S4,  p.  292) 
résulte  d*une  réaction  toile  qu'en  présentenî  Tacide  phényl- 
glyoxylique  et  ses  dérivés  (t.  ••,  p.  150).  Lorsqu'on  ajoute  de 
Tacide  sulfurique  concentré  à  une  solution  d'acide  phénylglyosy- 
lique  dans  la  bensine,  il  se  forme  au  bout  de  peu  de  temps  une 
coloration  d'abord  rouge,  puis  bleu-violet.  lorsqu'on  étend  d'eau, 
la  matière  colorante  reste  dissoute  dans  la  coucha  de  benzine, 
avec  une  couleur  cramoisie.  L'amide  phénylglyoxylique,  l'éther, 
le  dérivé  nitré  se  comportent  d'une  manière  analogue;  il  en  est  de 
même  du  cyanure  de  benzoyle  lui-même.  sd.  w. 

Snr    l'acide    méta-lsafiqae    (oa    métamldophémjlclyoxjrllqss)  % 
par  ■■•  L.  CLAISBK  tt  C.-H.  THOHPMM  (1). 

La  synthèse  de  Tisatirie  par  le  oyanure  orthonitrobenaoîque 
(t.  SS,  p.  322}a  conduit  les  auteurs  à  étendre  les  mômes  recherchas 
a  la  série  meta.  Cette  extension  présentait  un  intérêt  particulier, 
car,  au  lieu  d'obtenir  un  anhydride  isatique  (méta-isatine),  le  pro- 
duit Anal  devait  être  un  ortlio-acide  aoétonique  amidé  (aoida 
méta-isatique)  : 

Le  chlorure  de  méianiirobenzoyîe^  obtenu  par  l'action  de  PCI' 
sur  l'acide  métanitrobenzoïque,  est  une  masse  cristalline  blanche, 
fusible  à  33-34^  et  distillant  à  163-184^  sous  une  pression  de 
50  à  55  millimètres.  Il  cristallise  par  voie  de  ftision  en  pyramides 
d'apparence  orthorhombique,  à  éclat  adamantin  ;  quelquefois  en 
prismes  déliés. 

Le  cyanure  C^H*(AzO)m.CO.CAz  se  prépare  comme  le  cyanure 
de  la  série  ortho.  Le  mieux  est  de  distiller  le  chlorure  précédent 
sur  du  cyanure  d'argent,  en  diminuant  la  pression.  C'est  un 
liquide  épais,  d'un  jaune  clair,  ne  se  concrétant  pas  à  —  17"  et 
distillant  à  230-231*»,5  sous  une  pression  de  142  à  147millimctres. 
Il  est  insoluble  dans  Tcau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine. 
La  potasse  concentrée  le  dissout  en  le  décomposant  en  cyanure  et 
nitrobenzoate. 

Far  un  contact  prolongé  avec  HCl  très  concentré,  ce  cyanure 

(i)  Deutsche  cbemiscbê  OeséUach^fé»  t.  iZt  p.  104S. 


ÇHimU  0BG4NIQUE.  2Q9 

I  poi)varii(  w  um  nui^se  cristallino  compacte,  mélange  de 
«micfe  Acétoiii?iie  C»H«(AzO%  .CO.GOAzH^  et  d*acide  nitroben- 
^que.  Pour  séparer  ces  deu|^  produits,  on  dissout  la  masse  dans 
^  pptMM  faible  et  on  sature  la  solution  par  GO^i  qui  précipite 
nmidet  CeUe-ci  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  prismes 
iliitTrT  blancs  ou  jaunâtres,  fusibles  a  151-152'',  très  peu  solubles 
Ifllis  f eeu  froide,  assez  peu  solubles  dans  ralcop),  la  benzine,  le 
sUoioforme.  Elle  est  facilement  dissoute  par  les  alcalis,  môme 
lés  étendus,  et  précipitée  de  uouveau  par  les  aoides  minéraux, 
f  compris  Tacide  carbonique. 

Pour  préparer  Y  acide  méi^nUrophénylglyoxylique  correspon- 
iBit(yH«(AzO%.CO.GOOH,  on  chaufTe  Tamide,  dissoute  dans 
nalceii  étendu,  au  bain^mariei  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur 
«unoniacale  ;  on  sature  ensuite  par  HGl  et  on  agite  avec  Téther. 
U  solution  éthérée  abandonne,  par  Tévaporation,  l'acide  jsous  la 
fafwe  d*un  résidu  sirupeux  qui  se  prend  à  la  longue  en  une  masse 
«MalUne. 

liSS  propriétés  de  cet  acide  sont  semblables  à  celles  de  Tacide 
fkéaylglyoxylique.  II  est  soluble  dans  l'eau,  Talcool,  Téther  ;  il 
m  famolUt  vers  65''  et  fond  77-78^  Ghauffé  avec  SO^H<  et  la 
iMsine,  il  donne  la  coloration  cramoisie,  puis  violette,  qui  carac- 
tfme  Tacide  phénylglyoxylique.  Il  se  distingue  par  une  saveur 
bamcoup  plus  amère  (1). 

Iid  sel  de  poiassium  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petits 
priimes  aplatis.  Le  ael  de  baryum  cristallise  dans  Teau  bouillante 
«0  prismes  groupés  en  mamelons.  Il  renferme  (C^H^AzO^)Ba-f-H^O 
at  perd  son  eau  à  100^  ou  sur  Tacide  sulfurique.  Le  sel  d'argent 
GHI^AzO^Ag  est  un  précipité  caillebotté  blanc  ;  il  est  soluble  dans 
feau  bouillante  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  petits 
mamelons  blancs. 

Le  chlorure  ferrique  donne  un  précipité  jaune-rouge  dans  la 
solution  du  sel  de  potassium  ;  le  nitrate  meroureux  et  Tacétate 


(I)  Voiol  quelques  faits  observés  par  M.  ShadwoU,  servant  à  compléter 
llrisloire  de  Vêchie  orthonitrophényiglyoxylique.  Il  se  sépare  par  l'addition 
d<  HCl  à  sa  solution  alcaline  sous  la  forme  d'une  huile  qui  ne  tarde  pa».  à 
eristalliser.  Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  chaude,  d'où  il  se  dépose 
par  ie  reft^idissement  et  après  long  repos  en  prismes  capillaires  très  bril- 
lants. Il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation  et  fond  à  46-47°;  l'acide  déshy- 
<lnté  ne  fond  qu'à  ISS^iSS*.  {Noie  des  euieurs,) 
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de  plomb  des  précipités  blancs  ;  ces  précipités  sont  solubles  dans 
Teau  bouillante. 

LV'lher  C»H*AzO».C«H3  s'obtient  en  saturant  de  gaz  HQ  la 
solution  alcoolique  froide  du  cyanure,  abandonnant  la  solatîoa  i 
elle-même,  puis  reprenant  par  l'eau  alcaline  lé  produit  cristallin 
de  la  réaction.  En  agitant  la  solution  avec  Téther,  on  dissout  le 
nitrophénylglyoxylate  d'éthyle,  tandis  que  Tamide,  formée  en 
niAme  temps,  reste  dissoute. 

Pour  obtenir  Vacide  mt'iamidophénylgïyoxyUquc 

C«H*<Î30.c3oiI. 

on  réduit  l'acide  nitré  par  le  sulfate  ferreux  en  procédant  comme 
pour  la  transformation  de  l'acide  orthonitré  en  isatine.  CSet  acide 
est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  s'en  sépare  par  le  refroidisse- 
ment en  prismes  ou  en  aiguilles  incolores  et  brillants.  Il  est  inso- 
luble dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Chauflé 
dans  un  tube  capillaire,  il  jaunit  vers  160",  se  colore  de  plus  en 
plus  et  commence  à  fondre  a  âTO-âBO*"  en  se  décomposant.  C'est 
un  acide  fort.  Son  sel  de  baryum  est  assez  soluble  dans  l'eau 
froide,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  dargenl 
C^H^^AzO^Ag  est  un  précipité  d'abord  caillebotté  qui  se  convertit 
après  peu  de  temps  en  une  poudre  cristalline. 

Le  chlorhydrate  C«H*(AzH«)CO.COOH,HCl  est  soluble  dans 
l'eau  et  cristallise  en  prismes  aplatis  concentriques.  Le  chloropla- 
tinate  est  en  mamelons  cristallins  d'un  jaune-brun. 

Cet  acide  donne,  avec  la  benzine  et  Tacide  sulfurique,  les  colo- 
rations qui  caractérisent  les  dérivés  phénylglyoxyliques. 

ED.   w. 


Aefioii  de  i'aeide  oxailqae  sar  le 
par  H.    \\.   SUIDA   (1). 

Lorsqu'on  fond  du  carbazol  (5  à  10  grammes)  avec  10  à  12  fois 
son  poids  d'acide  oxalique,  la  masse  se  colore  en  bleu,  quand 
Teau  de  cristallisation  de  l'acide  s'est  volatilisée.  Cette  coloration 
est  due  à  un  composé  de  la  formule  C^^H^AzO,  que  M.  Suida 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellschafi,  t.  i»,  p.  1403. 
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considère  comme  Vanbydride  de  Y  acide  orthoamido-pbényl'Jjcn- 
zoïque. 

Pour  isoler  cette  substance  de  la  masse  fondue,  on  épuise 
celle-ci  successivement  par  l'eau  chaude  st  par  la  benzine,  puis 
on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  bouillant,  on  iiltre  et  on  chasse 
Talcool.  On  obtient  ainsi  une  masse  cristalline  bleu-violacé,  inso- 
luble dans  Teau,  dans  la  benzine  et  dans  l'essence  de  pétrole, 
soluble  dans  l'alcool  et'dans  Tacide  acétique  cristallisable.  Elle  se 
dissout  dans  les  alcalis  ;  sa  solution  alcahne  est  incolore.  Les 
acides  précipitent  la  substance  bleue  inaltérée  de  cette  solution. 

Pour  préparer  la  combinaison  potassique,  on  dissout  Tanhy- 
dride  dans  la  potasse  alcoolique,  on  ajoute  de  Teau  et  on  lave 
le  précipité  jaune  avec  de  l'alcool  à  50  ^/q.  Séché,  il  correspond  à 
la  formule  C^^H^oAzKO*. 

L*acide  sulfurique  dissout  Tanhydride  ;  Teau  ne  le  sépare  plus 
de  cette  solution.  L'acide  nitrique  le  colore  en  brun,  puis  le  dis- 
sout et  donne  un  liquide  rouge.  L'acide  azoteux  produit  un  pré- 
cipité vert  dans  la  solution  acétique  de  l'anhydride.  Lorsqu'on  le 
dissout  dans  l'acide  azotique  de  1,45  de  densité,  et  qu'on  étend  la 
solution  d'eau,  on  obtient  un  précipité  formé  de  dérivés  di-  et 
léira-nitrés  de  tacide.  Le  premier  C*3H®(AzO*)*AzO*  est  une 
poudre  amorphe  jaune  qui  reste  insoluble  lorsqu'on  épuise  le 
mélange  par  l'alcool  ou  par  l'acide  acétique  cristallisable.  Ces  dis- 
solvants enlèvent  le  dérivé  tétranitré  C*^H''(AzO*)*AzO*  au 
mélange. 

Chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  Tanhydride  fournit  un  dérivé 
acétylé  C^^\i\C?\\^0)kzO,  qui  reste  sous  la  forme  d'une  poudre 
grise,  lorsqu'on  épuise  le  produit  de  la  réaction  par  l'alcool 
bouillant  ou  par  l'acide  acétique  cristallisable. 

Lorsqu'on  verse  du  brome  dans  une  solution  acétique  de  l'anhy- 
dride, il  se  sépare  une  poudre  bleue  dont  la  composition  cor- 
respond approximativement  à  la  formule  d'un  dérivé  tri-bromé 
Ci3H«Br»AzO  ou  C«*H»Br3AzO*.  m.  w. 

ÉCades    «nr    les    aeide»    nifroMaphfoiqaes  i 
par  H.  A.-Cf.  EKSTRAKD  |1). 

La  marche  à  suivre  dans  la  nitritication  et  dans  la  purification 
des  produits  formés  est  identique  pour  les  deux  acides  naphtoï- 
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(]ues  ot  et  p.  La  voici  en  quelques  moto  :  l*acide  nfljdiloîqii  6& 
solution  acétique  concentrée  est  traité  par  de  Tacide  azotiq» 
fumant.  On  chauiTe  au  bain-marie  pendant  une  heure  environ 
pour  soutenir  la  réaction  ;  par  le  repos,  la  liqueur  se  prend 
presque  en  masse  ;  on  sépare  Teau^mère  par  expression  et  on 
fait  cristalliser  le  produit  solide  dans  t*alcool.  L*addilioa  dW 
grande  quantité  d*eau  à  la  liqueur  résultant  de  l'expression  donne 
lieu  à  la  .formation  d*un  précipité  gélatineux  qu'on  fall  aotti 
cristalliser  dans  Talcool. 

Il  est  aisé  de  se  rendre  compte  que  les  deux  produits  ainsi 
obtenus  sont  constitués  par  des  mélanges  d*acides  nitronaphtoîqties 
isomériques  ;  leur  différence  de  solubilité  dans  l'alcool  permet 
leur  séparation  ;  néanmoins  celle-ci  n*est  jamais  complète,  mèoie 
a])rès  des  cristallisations  répétées  ;  il  en  résulte  que  leurs  points 
de  fusion  ne  sont  pas  absolument  Rxes. 

Acide  mononUro-a-naphtoïque  l.C»^H«.A20".C0«H.  —  Il  esl 
roti  fermé  tant  dans  la  première  masse  cristalline  séparée  par 
expression  que  dans  les  eaux-mères;  on  l'isole,  comme  nous 
Tavons  indiqué  ci-dessus,  en  profitant  de  sa  grande  solubilité 
dans  l'alcool  :  il  s'en  dépose  en  prismes  incolores,  durs,  fbndant 
à  [%\ 

Le  sel  de  calcium  se  présente  en  aiguilles  ou  en  prismes  so- 
bibles  dans  17  parties  d*eau  à  la  température  ordinaire. 

Vélhcr  éthylique  s'obtient  en  cbauffant,  entre  iiO»  et  120*,  en 
tubes  scellés  et  pendant  plusieurs  heures,  du  nitronaphtoate 
d'argent  avec  un  excès  d*iodure  d'étbyle  :  on  reprend  le  contenu 
des  tubes  par  l'alcool;  le  composé  étliéré  se  sépare  du  sein  de 
celui-ci  en  gros  cristaux  durs,  très  facilement  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther.  Il  fond  vers  63*. 

Acide  mononilro'a''naph(oïque  2.  —  Il  s'obtient  pur  en  sou- 
mettant à  des  cristallisations  répétées  la  première  masse  solide 
séparée  par  expression.  11  est  en  fines  aiguilles,  molles,  réunies  en 
faisceaux,  facilement  solubles  dans  Téther,  dans  l'acide  acétique, 
dans  la  benzine  ;  il  l'est  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud;  une  solu- 
tion alcoolique  chaude  et  concentrée  se  prend  presque  en  masse 
par  le  refroidissement  ;  cet  acide  se  dissout  aussi  quelque  peu 
dans  l'eau  chaude;  il  fond  à  233''. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  prismes  durs,  solubles  dans 
160  parties  d'eau. 

Uéther  éthylique  cristallise  par  refroidissement  d'une  solution 
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alcoolique  chaude  en  aiguilles  incolores,  Anes,  chevelues,  dont  le 
point  de  fusion  est  situé  vers  98*". 

Acide  monomlro-p-naphloïque  1.  —  On  traite  par  Téther  les 
portions  du  produit  nitré  brut  qui  sont  facilement  soluhles  dans 
l'alcool  et  on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  Tatcool  le 
résidu  laissé  parévaporation  de  Télher.  Cet  acide  est  légèrement 
jaunâlre;  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud,  et 
par  le  refroidissement  s'en  sépare  en  flocons,  formés  de  petites 
aiguilles;  l'étt^er,  la  benzine,  l'acide  acétique  le  dissolvent  encore 
très  facilement.  Il  fond  à  SSO^". 

Le  sel  de  calcium  forme  dg  petites  aiguilles  qui  demandent 
888  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  à  la  température  ordinaire, 
mais  qui  sont  beaucoup  plus  solubles  à  rébullition. 

Vélher  élbylique  cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles 
parfaitement  incolores  ;  leur  point  de  fusion  est  situé  vers  %±'. 

Acide  mononilrO'P^napbtoïque  2. —  Il  existe  dans  les  produits 
nitrés  à  Tétat  de  mélange  avec  le  précédent  :  mélange  que  des 
cristallisations  répétées  ne  parviennent  pas  à  résoudre  en  ses 
composants.  On  est  obligé  de  prendre  un  chemin  détourné  :  on 
fait  macérer  la  matière  avec  de  Téther,  on  transforme  le  résidu 
en  sel  de  chaux,  et  Ton  fait  cristalliser  celui-ci  ;  sa  décomposition 
par  l'acide  chlorhydrique  met  enfin  en  liberté  une  petite  quantité 
de  l'acide  mononitro-p-naphtoïque  %,  Il  fbnd  ver»  280*;  il  est  peu 
soluble  dans  Talcool  même  à  chaud  et  dans  Facide  acétique,  et  se 
présente  en  petites  aiguilles  groupées. 

Xe  sel  de  calcium  cristallise  en  petits  feuillets,  solubles  dans 
U30  parties  d'eau  froide,  peu  solubles  aussi  dans  Teau  chaude. 

Véthev  îHbylique  forme  de  jolies  aiguilles,  longues  et  soyeuses, 
fréquemment  groupées  en  forme  d'étoiles. 

Les  sels  de  potassium  ou  de  sodium  de  tous  les  acides  ci-des- 
sus décrits  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau;  cette  solution  pré« 
cipite  le  nitrate  d'argent  en  jaune. 

Les  acides  amidés  ainsi  que  les  acides  oxynaphtoïques  auraient 
probablement  un  certain  intérêt,  mais  le  défaut  de  matière  a 
empêché  d'en  entreprendre  l'étude. 

L'auteur  ne  possède  encore  aucune  donnée  sur  la  constitution 
intérieure  de  ces  acides.  4,  0. 
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Sur  U  synthèse  de  la  phényl-MiphtaUme  |  par  ■•  ^VATMX 

SMITH  (i). 

L*auteur  a  opéré  ia  synthèse  de  ce  corps  en  distillanl,  i  travers 
un  tube  chauffé  au  rouge  et  rempli  de  pierre  ponce,  de  li 
naphtaline  et  de  la  benzine  bromée.  La  action  s'est  manifestée 
par  un  fort  dégagement  d'acide  bromhydriquo  ;  dans  ie  tube  il  j 
avait  un  dépôt  de  charbon  a  peine  appréciable.  Les  produits  de 
la  distillation  rectifiés  consistaient  en  benzine  monobromée  noa 
altérée,  en  naphtaline,  en  diphényle,  en  isodinaphtyle  et  en  un 
hydrocarbure  nouveau  bouillant  plus  bas  que  le  dinaphtyle. 

Cet  hydrocarbure,  qui  est  la  phényl-Daphtaline^  C*®H^.C«H5, 
est  soluble  dans  Talcool  chaud  ;  il  s'en  dépose  par  le  refroidisse- 
ment sous  la  forme  de  lamelles  microscopiques,  qui,  sublimées, 
sont  transparentes  et  douées  d'une  belle  fluorescence  bleue. 
Elles  sont  fusibles  à  101-102''  et  possèdent  une  agréable  odeur 
d'oranges. 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  la  phényl-naphtaline  en  distillant 
dans  les  mêmes  conditions  de  la  naplitaline  bromée  et  de  la 
benzine,  mais  les  résultats  n'ont  pas  répondu  à  son  attente. 

H.    G. 
Synthèse  de  la  phényl- naphtaline  ;   par  H.  l¥ATSO!«  SMITH  (2). 

L'auteur  a  modifié  le  procédé  indiqué  dans  la  note  précédente; 
il  emploie  un  excès  de  naphtaline  et  répète  l'opération  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  reste  plus  trace  de  benzine  monobromée.  11  a  pris  là 
densité  de  vapeur  de  la  phényl-naphtaline  par  le  procédé  de  M.  V. 
Meyer  et  a  trouvé  des  nombres  conformes  à  la  densité  théorique. 
Ensuite  il  a  déterminé  avec  le  plus  grand  soin  le  point  de  fusion 
du  nouvel  hydrocarbure.  D'après  ses  nombreuses  mesures,  la 
phényl-naphtaline  fond  à  95-96%  et  non  à  101-102°.  On  sait  quil 
peut  exister  deux  phényl-naplitalines  isomériques,  a  et  p.  L'au- 
teur regarde  le  composé  obtenu  par  lui  comme  la  p-phényl- 
naphlaline.  Il  s'occuiie  de  préparer  Fautro  modillc^lion. 


il)  Deutarlm  chctuisrUe  (irstllsrhuny  t.  iS.  p.  I.l0(î. 
;:*!  Itt'iilsrho  rhemisrhe  (IrsoUsrhaft^  t.   12.  p.  iliiYJ. 
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8«r  la  eoBsCifaUoM  de  l'anfhrmriiliiie   et  de  l'oxyanthrarnBne  $ 
par  HH.  C.  LIEBERHANIW  et  J.  DEHNST  (1). 

Les  auteurs  abrègent  beaucoup  la  préparation  de  l'anthrarufine 
et  de  la  chrysazine  (voir  t.  S9,  p,  335)  en  oxydant  les  acides 
anihracène-disulfureux  correspondants  et  en  fondant  ensuite  les 
acides  anthraquinone-disulfnroux  avec  la  potasse.  Cette  oxyda- 
tion a  lieu  très  facilement  en  faisant  bouillir  les  sels  de  sodium 
avec  Tacide  nitrique  ordinaire.  Les  anlhraquinone-sulfites  de 
sodium  produits,  peu  solubles  dans  Tacide  nitrique,  se  déposent 
par  le  refroidissement.  On  les  purifie  par  cristallisation  dans 
Teau  après  les  avoir  séchés  à  120^. 

Les  auteurs  désignent  par  /  ^t  p  les  acides  anthraquinone- 
salfureux  correspondant  à  la  chrysazine  et  à  Tanthraruflne,  pour 
les  distinguer  des  acides  a  et  p  correspondant  aux  acides  anthra- 
flaviqbe  et  isoanthraflavique  de  MM.  Schunk  et  Bœmer  (t.  97, 
p.  79) 

Le  sel  de  so^lium  x,  C**H60«(S03Na)«+4H«0  est  en  prismes 
jaune  de  soufre,  peu  solubles. 

Le  sel  p,  C»*H«0»(S03Na)«+5H«0  cristallise  en  lamelles  jau- 
nâtres, facilement  solubles. 

Fondus  avec  la  potasse,  ces  sels  fournissent  d*abord  la  chrys- 
azine et  l'anthraruflne;  puis,  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée,  leurs  oxydérivés.  Pour  obtenir  ces  derniers  en  quantité 
notable,  il  faut  atteindre  rapidement  la  température  nécessaire. 

Les  deux  trioxyanthraquinones  dérivées  de  la  chrysazine  et  de 
TanthraruRne,  c'est-à-dire  Voxychrysazine  et  YoxyRntbraruûney 
sont  identiques.  Elles  cristallisent  dans  Talcool  en  petites  ai- 
guilles rougeâtres  et  se  subliment  en  aiguilles  rouges.  Le  dérivé 
triacélylé  C«*H»0«(0G«H30)»  est  en  aiguilles  jaunes. 

Lorsqu'on  prolonge  l'action  de  la  potasse  en  fusion  sur  les 
anthraquinone-sulfites  x  ^^  P^  on  donne  naissance  à  des  acides 
oxybenzoïques.  Dans  les  deux  cas,  ces  acides  sont  Tacide  sali- 
cylique  et  l'acide  métoxybenzoïque,  en  quantités  à  peu  près 
égales.  Il  ne  se  produit  pas  d*acide  dioxybenzoïque,  circonstance 
qui  prouve  que  le  dédoublement  en  acides  oxybenzoïques  porte 


(I)  Deutsche  chcmisohe  GescIIschafty  t.  iS,  p.  1287  et  1507. 
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sur  la  chrysazine  et  ranihraruflne  avant  leur  transformation  en 
oxydérivés.  Ce  dédoublement  est  exprimé  par  Téquaiion  : 

OHC«H3<[:^>C«H3.0H  +  2H20= 2[C6H*(OH)GOOH]. 

La  production  simultanée  des  acides  salicylique  et  inétoxybflB- 
zoïque  ne  s'explique  (|u'en  admettant  pour  les  groupes  OH  dans 
i*anthrarutlne  les  positions  représentées  par  la  formule  : 

OH 

OH 
Pour  la  chrysazine,  il  reste  le  choix  entre  les  deux  formules  : 

OU  OH  OH 

L'acide  anlhraquiuonc-njonosulfureujç  ne  se  dédouble  d'une 
manière  analogue  qu'après  sa  transformation  en  alizarine.  Les 
produits  de  dédoublement  sont  l'acide  ben^oïque  et  l'acide  proto- 
catécliiquc;  il  ne  se  forme  ])as  d'acide  salicylique,  mais  seule- 
ment de  petites  (jnnntitùs  d'acide  paroxybenzoïque.         éd.  w. 

Sbp  U  fionsCitMlion  iln  Mea  d'allsarlne  i   par  H.  €.  6BAB9B  (11. 

Ji'analyse  des  sels  et  (Mliers  du  bleu  d'alisarine  confirme  la 
formule  C^^H^AzO^  assignée  par  l'auteur  à  cette  matière  colo* 
rante.  De  Fensemble  des  caractères  de  ces  dérivés,  il  ressort 
d'une  manière  non  douteuse  ((ue  le  bleu  d'alJEariae  renferme 
deux  hydroxyles,  comme  l'alizarine  elle-même,  ainsi  que  deux 
atomes  d'oxygène  aoétonique.  I/oxygène  perdu  par  la  nitralisa- 
rine  dans  sa  conversion  en  bleu  provient  évidemment  du  groupe 
ÂzO*.  Il  reste  à  déterminer  quelles  sont  les  attaches  des  groupes 
carbonés  de  la  glycérine  au  reste  de  la  nitralizarine.  Pensant 
que  la  préparation  du  bleu  d'alizarine  repose  sur  une  production 
de  quinoline,  l'auteur  représente  ce  bleu  par  la  formule  : 

il)  Dcutsrlw  cbi'miacbe  Grsellachaft^  1*  i^t  P«  i^iO* 
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As  =  CH 


o«»<8o>«^"H)î<ch  =  (!h- 


Ce  qui  tend  A  prouver  que  les  trois  groupes  GH  soi)t  r^li^s  a\| 
même  noyau  benzi(|ue,  c'est  la  facilité  avec  laquelle  Iq  b)eu 
d*alizarine  fournit  de  Tacide  phtalicjue  par  l'oxydatipu,  La  n|(ra- 
lizarine  de  Rosenstiehl  et  de  Caro,  qui  donne  naissance  au  bleu, 
présente  le  même  caractère,  mais  non  la  nitralizarine  de  M.  Perkin, 
qui  est  convertie  en  purpurine.  SI  donc  on  assigne  aux  groupes 
OH  dpps  |e  noyau  benzique  substitué  les  positions  1  et  2^  le 
groupe  AzO^  occupera  dans  la  i'*  nitra|izariqe  la  position  3, 
puis<]ue  la  purpurine  pffre  les  portions  {^  2  et  3«  vp-  W- 


Sm9  1««  eolorutloiis  développéen  df  us  l'actioii  dies  ehltupares 
d'antlmeiiie  et  ém  blamnCli  V^v  tivieltiae»  ••■i|^«9é9  i|f  |^iil^i|0«  % 
par  M.  IIVATSON  SHIfS  (1). 


Voici  d'abord  la  manière  d'opérer  :  on  projette  une  parcelle 
de  la  substance  dans  le  chlorure  métallique  préalablement 
fondu  :  la  coloration  se  développe  tout  de  suite. 


ACTION  DU   TRICHLORUpit  P  4|fT>Mailf Ki 

NêphUiline.  m  Quand  allQ  Mt  mptifi»  tà\§^  Ao^m  mp  brillunt^ 
coloration  carmin  ;  mais  quand  elle  est  pure,  le  màliUgA  r^slft 

incûlope,  et,  par  itfiw^Ar^idiiaempnli  il  f4^  dépdSQ  dfi  p^tit^i  labiés 

orthorhombiques  brillantes. 
ADthrifcèpe  :  pqlor^tipn  j^une  yer(|âtre. 
Pbénanthrène  :  coloration  d'qn  vert  faible. 

Dipkényh  ;  pas  d^  polpratippr 

vof»  W  \  qiian4  la  tepip^^Fp  ^*élèv9,  la  P9^iifw  (}|»B«rei(: 
T^ipkénylmtkMe  :  ripR, 
Giry^èM  ;  cp«i©ur  janna  d'p?, 

Pyrène  :  coloration  verte,  faible. 

(I)  Deutsche  chemf^elifi  Qe^f^Uaclii^  ^  |fl  y.  H^ 
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ACTION  DU  CHLORURE  DE  DISMUTH. 

Les  deux  réactions  suivantes  sont  assez  caractéristiques  u  |i 
dire  de  l'auteur. 
Anihraccne  :  coloration  d'un  pourpre  foncé. 
Phvnanthrcnc:  couleur  brune. 

ACTIOiN   DU   TRICIILORURE  d' ANTIMOINE  SUR  LES  ALCALOÏDES. 

Conicino,  nicotine^  apomorpbine^  papavérine^  strycbniiK^ 
quinine^  cinvbonine^  atropine  :  aucune  coloration. 

Morphine^  codéine  :  faible  coloration  verdâtre,  si  l'alcaloïde  «st 
en  quantités  sensibles. 

Narcoline:  lorsqu'on  chaufTe  le  chlorure  d'antimoine  fondu 
jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  dégager  des  vapeurs,  on  observe 
une  coloration  vert  sombre,  presque  noire. 

Thi'haïne:  vers  80",  coloration  rouge  de  sang,  qui  disparait 
pour  faire  place  à  une  coloration  brun  olivâtre,  lorsque  la  tem- 
pérature atteint  le  point  d'ébullition  du  trichlorure. 

yarccinc  :  stries  jaune  de  soufre. 

Drucine  :  coloration  rouge  sombre. 

Vératrine  :  coloration  rouge-brique. 

Aconitine  :  couleur  bronze. 

Santonine  :  si  Ton  chauffe  jusqu'au  point  d*ébullition  du  chlo- 
rure, on  observe  une  coloration  très  caractéristique  d'un  vert- 
olive  bleuâtre. 

L'auteur  se  propose  de  continuer  ses  recherches.  j.  c. 

Synthèse  de  U  qnlnoline)  par  H.  Ad.  BAETER  (1). 

Les  synthèses  des  bases  pyridiques  réalisées  jusqu'à  ce  jour 
ne  sufllsent  pas  pour  en  établir  la  constitution  ;  ou  bien  ces  bases 
ne  s'obtiennent  qu'en  très  faible  quantité,  ou  bien  les  réactions 
qui  leur  donnent  naissance  sont  sujettes  à  plusieurs  interpréta- 
tions. La  synthèse  de  la  quinoline,  réalisée  par  l'auteur,  est  plus 
concluante. 


i\)  Deulsche  cbeuiiscbe  GeseJIschaft,  t.  i!i,  p.  1320. 
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Formation  de  la  dichloroquinoUne  par  F hydrocarbosiyroL  — 
-i'hydrocarbostyrol  C^H^AzO,  préparé  suivant  les  indications  de 
fM.  Buchanan  et  Glaser(t.  iS,  p.  78),  est  chauffé  vers  i40\ 
ivec  sept  fois  son  poids  de  PCl^  et  quelques  gouttes  d'oxychlo- 
•ure  de  phosphore.  Quand  reffervescence  produite  par  la  réaction 
ssi  calmée,  on  verse  la  masse  semi-fluide  dans  reau,et  on  distille 
lans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  Il  passe  une  huile  qui  se  con- 
crète dans  le  récipient.  Ce  produit  (25  à  30  %  de  l'hydrocarbof- 
lyrol  employé),  fond  à  70-80*»  :  (ce  point  de  fusion  s'élève  à 
104-105%  après  cristallisation  dans  Talcool).  Il  présente  la  compo- 
tttion  de  la  dichloroquinoUne  C^H^Gl'^Az.  Il  est  soluble  dans  Tal- 
cool,  l'éther  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  à  peu 
près,  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  alcalis.  C'est  une  base  faible, 
donnant  un  iodhydrate  peu  soluble,  mais  pas  de  chloroplatinate. 
Son  odeur  rappelle  celle  de  la  quinoline. 

Outre  ce  produit,  il  se  forme  encore  une  substance  à  point  de 
fusion  élevé,  qui  reste  après  la  distillation  avec  la  vapeur  d*eau 
et  qui  se  précipite  lorsqu*on  ajoute  de  la  soude  au  résidu.  Cette 
substance  n*a  pas  été  étudiée. 

Réduction  de  la  dichloroquinoUne,—  Lorsqu'on  traite  la  dichlo- 
roquinoUne, en  solution  alcoolique,  par  l'amalgame  de  sodium, 
on  la  transforme  en  un  corps  amorphe,  incolore,  qui  fournit  par 
Toxydation  une  base  huileuse  ayant  l'odeur  de  la  quinoline;  mais 
par  ce  procédé,  une  grande  partie  du  produit  se  résinifie. 
Voici  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  :  on  ighauffe  la  dichlo- 
roquinoUne avec  25  fois  son  poids  d*acide  acétique  saturé  d'a- 
cide iodhydrique  ;  on  enlève  ensuite  Tiode  libre  par  l'acide  sulfu- 
fureux;  on  sature  par  la  soude  et  on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur.  Il  distille  une  huile  jaunâtre  qu'on  fait  bouilUr  avec  un 
mélange  chromique,  puis  l'on  distille  de  nouveau  dans  la  vapeur 
d'eau.  La  quinoline  produite  est  enlevée  au  liquide  distillé  par 
réther,  puis  transformée  en  chloroplatinate.  Ce  sel  a  pour  com- 
powtion  (C»HUz  HCl)«PtCl*+H«0;  il  perd  son  eau  à  IIO*. 

La  production  de  la  dichloroquinoUne  présente  trois  phases  : 
formation  d'un  chlorure  d'imide,  substitution  d'un  atome  d'hy- 
drogène dans  la  chaîne  latérale  par  le  chlore;  éUmination  de  H^; 
ce  qui  conduii  pour  la  dichloroquinoUne  a  l'une  des  deux  for- 
mules : 

X.Cl^GH  XH^CGl 

C6H4(  I  G6H4/  I 

\    Az^CGl  ^Az^^GGl 
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et  pour  lA  ijuiAolind  : 

G«H*^  I  . 

8ttr   lA  ffUttlsii   ë«   Uk   MiMiiiiètbM  A^oe   Ia    wmummm  % 

p«r  B»   8U  «■•AAWSKI  (1). 

D*aprè8  MM.  Schutzenberger  et  Ëertèche  (t.  êf  p.  140)  cette 
FuBion  produit  de  la  phloroglucine  C*H^  et  un  acide  ahabgiie  i 
i*acide  quercétique  de  Mlasiwetz.  L*auteur  a  étudié  de  plus  {^ 
cette  réaction,  et  a  reconnu  que  Tacide  précipitable  par  l'acétàie  de 
plomb  est  Tacide  protocatéchique  C7HH)*-|-ttH).  Il  est  tov^oofs 
accompagné  d*un  acide  présentant  avec  les  alcalis  la  coloniioB 
rouga  intense  de  Tacide  quercétique.  L^aulre  produit»  resté  es 
dissolution,  après  la  précipitation  par  Tacétate  de  plomb,  est  bieo 
la  phloroglucine. 

Comme  la  phloroglucine  se  produit  aiissi,  d'après  Barth,  lors- 
qu'on fond  le  phénol  ou  la  résorcine  avec  la  soude,  ce  composé 
pourrait  ne  pas  être  un  produit  immédiat  du  dédoublement  de  la 
rhamnétine;  l'auteur  a  donc  cherché  à  eiTecluer  ce  dédoubleineot 
par  une  autre  voie.  A  cet  eflet,  il  a  traité  une  solution  alcaline 
faible  de  rhamnétine  par  Tamalgame  de  sodium  i  chaud,  puis 
la  solution  chaude  a  été  sursaturée  par  HCI  et  agitée  avec  t'ëther. 
Il  a  été  facile  d*iSoler  du  résidu  de  la  solution  éthéréê  lés  deux 
produits  ci-dessus,  la  phloroglucine  et  l* acide  protocatéchique. 

KD.    Wi 

eutf  la  iiftlIlUtliia  «««M  ae  l»liéaftauiattlae|  fier  Bi  ftlCttAM 

lIBTflB  (B). 

Lors  de  ses  recherches  sur  la  galléine  (phtaléine  du  p)  rogal- 
lol)^  Baeyer  a  indiqué  l'analogie  entre  ce  corps  et  les  matiénres 
colorantes  des  bois  de  campôche  et  des  bois  rouges  du  Brésil. 

En  effet  la  brësiline  fournit«  par  distillation  sèohei  de  la  résor^ 
cine«  ainsi  que  l'a  démontré  M.  Ë.  Kopp«  La  /ormule   de  la 

(1)    Deutsche  chéttiiache  Gêaeliaehafif  i.  it*  p.  I(î96. 
(S)  Deuêaebe  chaÊtiacha  GeaeJJaehan,  U  iz,  pc  lS9i. 
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brêsillne  C<*H**0«  poupi*ait  suggêref  Tidéë  qUe  ûé  corps  Mt  un 
succinide  ou  un  isosuCdîtiidô  de  la  résôrciiié. 

L*hématoxyline  C*®H**0®  fournit  de  Tacide  pyrogailique  par  la 
fuBion  avec  la  potasse.  Cette  formule  ne  correspond  pas  à  celle 
d*ua  succinide  ou  d'un  isosucoinide  de  ce  phénol ,  qui  serait 
C**H**0^.  M.  Meyer  a  pensé  que  cette  matière  pourrait  être  un 
dérivé  de  l*floide  pyrogallique  et  de  la  résorcine.  La  distillation 
sèche  de  rhémaioxyline  lui  a  fourni  un  produit  dans  lequel  il  a 
consiaté  la  présence  simultanée  de  la  résorcine  et  du  pyrogallol 
au  moyen  des  réactions  de  leurs  phtaléides,  fluorescéine  et  gal- 
léine;  ^ 

L'existence  des  dérivés  hexa-aoétjrlé  de  l'hématoxyline  et  tétra- 
•aélylé  de  la  brésiline  est  contraire  à  l'hypothèse  qui  en  ferait 
des  succinides  ou  isosuccinides  de  ces  phénols.  La  composition 
de  ces  dérivés  acétylés  n'ayant  été  déterminée  que  par  Tanalyse, 
M.  Meyer  se  propose  d'appliquer  la  méthode  de  SohifTà  la  déter- 
mination des  groupes  acétyle  pour  élucider  la  constitution  de  la 
brésiline  et  de  Thématoxyline. 

M.  w. 
SNtt  la  i^huaéliie  ëe  l'liéaiatox|rUiiei  par  M.  B.-A.  LETTS  (1). 

On  sait  que  rhémâloxylitle  présente  un  câl^ctére  phénolique  ; 
ainsi,  elle  forme  des  sels  cHAtallisables.  Les  sets  alcalins  sont 
peu  Botublës  dand  l'alcool  ;  le  ëel  de  baryum,  peu  soluble  dans 
l'eau.  L'analyse  de  ces  sels  ne  peut  pad  conduiind  à  l'établissement 
d^liue  fofttiule,  pàt*ëe  qu'ils  sont  toujours  douilles  de  produits 
d*dXydation. 

Pouf  mdntrét*  lé  cai'âctèi'e  phénolique  de  Thématoxyline,  l'auteur 
eh  à  préparé  la  phtaléine.  A  cet  efTet,  il  a  chauffé  2  molécules 
d'hématô3tyline  ilVéc  1  tnolécule  d'anhydride  phtalique,  à  i50^170^ 
La  masse  bfune  pt^duité  a  été  dissoute  dand  l'alcool  et  précipitée 
pai*  rë&U.  On  à  obtenu  ainsi  des  flocons  brUns  qui  ont  été  ana- 
lysée àpfèi^  dessiccation  à  110^  Cette  phlaléine  a  pour  composi- 
llbiiO^H»»0**  ;  felie  est  formée  d'après  l'équâlioû  : 

Gtie  t»6t  ihôHstallisable  dans  l'alcool  qui  l'abandonne  août  la 
forme  d'une  masse  gommeuse. 

(1)  Deutsche  chemf)iete  OtHéllathûft,  I;  tH^  p.  Ml. 
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Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  uQe  couleur  pourpre  \tk   (^ 
difïérente  de  celle  que  produit  rhématoxyline.  bd.  w. 


Sar  qnelqaei*  dérivéi*  de  la  MUitoiihiei   par  MM.  S.  CAlUXIllAli 

ot  G.  CAR!«ELL*TT1  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  la  sanlonine  G*'H**0* 
avec  de  Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge,  elle  fixe  H* 
et  se  convertit  en  un  acide  énergique  que  les  auteurs  nommeot 
acide  santoneax,  parce  qu'il  contient  1  atome  d'oxygène  de  moins 
que  Tacide  santonique.  Cet  acide  cristallise  en  longues  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  178-179o.  Ses  sels  alcalins  sont  solubles  et 
cristallisables.  La  solution  froide  du  sel  de  baryum  en  abandonae 
une  partie  sous  forme  cristalline  quand  on  la  chaufTe. 

Le  santonite  de  méthyîe  fond  a  82®  ;  Vélber  éthylique^  à  in*. 
Lorsqu'on  chauffe  la  solution  éthérée  de  ce  dernier  avec  dn 
sodium,  il  se  sépare  une  combinaison  sodique  cristalline,  décom- 
posable  par  Teau  en  régénérant  le  santonite  d'éthyle.  Cette  com- 
binaison donne  un  dérivé  éthylé  par  Faction  de  Tiodure  d'éthyle. 
Saponifié  par  la  potasse,  ce  dérivé  ïowvmiV acide  étbylsantoneui^ 
cristallisablc  en  longues  aiguilles  déliées,  qui  fondent  ai  18*.  Il 
est  probable,  d'après  Texistence  de  ce  composé,  que  l'acide  san- 
toneux  renferme  un  hydroxyle  alcoolique. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  santoneux  dans  un  bain  de  plomb,  il 
fond,  puis  perd  de  Teau  et  se  prend  après  refroidissement  en  une 
résine  amorphe,  qui  est  sans  doute  un  anhydride.  Celui-ci  est 
insoluble  dans  Téther  et  dans  ralcool.  La  potasse  alcoolique  ne  le 
dissout  que  lentement  à  chaud.  La  solution  donne  par  l'addition 
(Pacide  chlorhydrique  un  précipité  qui  cristalUse  en  lamelles 
fusibles  à  155"*,  et  qui  constitue  un  acide  isosantoneux  ^  dont 
réther  cthylique  fond  à  l^S""  et  résiste  à  l'action  du  sodium. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  santoneux  ou  son  isomère  avec  de  la 
baryte,  dans  du  plomb  fondu,  il  se  dégage  un  gaz  combustible.  Le 
résidu  jaunâtre,  repris  par  l'eau  et  traité  par  CO*,  fournit  du  car- 
bonate de  baryum  et  un  phénol  qu'on  peut  enlever  par  l'alcool.  Sa 
solution  alcooliqup  l'abandonne,  par  l'addition  d'eau,  en  lamelles 
légères,  fusibles  à  135"^,  et  sublimables  déjà  vers  100®.  Ce  phénol 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellachàfty  t.  iS,  p.  1574. 
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soluble  dans  les  alcalis,  et  précipitable  par  CO^.  Traité  par 
le  méthylate  de  sodium  et  Tiodure  de  méthyle,  il  donne  un  dérivé 
méthylé  fusible  à  GS"";  le  dérivé  éthylé  est  liquide. 

L»e  dérivé  acétylé  du  phénol  cristallise  en  lamelles  blanches, 
fusibles  à  TS^". 

Le  phénol  a  pour  composition  C**H**.OH,  et  son  dérivé  méthy- 
lique,  C**H**.OCH*.  Il  dérive  de  l'acide  santoneux  diaprés  Té- 
quation  : 

C15H20O3  =  G12HÎ20  +  G02  +  2GH4. 

ED.   W. 
meelMrelies  sur  Taelde  «blétlqnef  par  M.  O.  EMMEaLING  (1). 

Selon  Tauteur,  le  meilleur  procédé  pour  préparer  l'acide  abié- 
lique  consiste  à  traiter  la  colophane  par  l'alcool  à  70  centièmes. 
Au  bout  de  2  jours,  on  décante  le  liquide,  et  on  lave  2  ou  3  fois 
le  résidu  avec  de  Talcool  faible.  On  le  dissout  ensuite  à  chaud 
dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'acide  acétique  cristallisa- 
ble.  L'acide  cristallise  sous  la  forme  de  croûtes  dures  ;  on  reprend 
par  l'alcool  chaud,  on  étend  d'eau  et  on  agite.  En  quelques 
minutes,  la  solution  se  remplit  de  paillettes  cristallines. 

L'acide  ainsi  préparé  fond  à  139^.  Sa  composititm  est  exprimée 
par  la  formule  brute  C**H^*0*. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  une  combinaison  acétique  pour 
savoir  si  une  partie  de  l'oxygène  est  contenue  à  l'état  d'hydroxyle 
dans  l'acide  abiétique,  mais  ses  essais  sont  demeurés  infruc- 
tueux. 

En  faisant  agir  le  brome  sur  l'acide  abiétique  en  solution  dans 
le  sulfure  de  carbone,  l'auteur  a  obtenu  le  composé  C^^H^^Br'O'*. 
Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge,  fon- 
dant à  134«. 

La  distillation  de  l'acide  abiétique  sur  le  chlorure  de  zinc  a 
fourni  un  hquide  qui  s'est  combiné  avec  l'acide  iodhydrique  en 
dégageant  une  quantité  de  chaleur  considérable.  Ce  liquide  a  été 
purifié  par  des  lavages  à  l'eau  et  à  la  soude.  Il  bouillait  entre 
165  et  172»,  en  subissant  un  commencement  de  décompositioj. 
L'analyse  a  montré  que  l'on  avait  affaire  à  un  iodure  d'heptyle 
C^H*5I. 

(1)  Dtutsche  chem tache  Gesellsebafi,  t.  IS,  p.  1441. 
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L'fteide  iodhydHtiUe  agfiélNIiil  à  149*  eMIdVd  MM  «létiMte  de 
TëàU  a  Taeidé  abiétique,  ei  le  iratialbfitte  eu  eolophâUë  ;  r«6de 
chiorhydrique  agit  de  là  même  Iliatti6l«.  I^é  Mlôplilm  éflt  donc 
Tahhydfide  abiëlique,  e(  a  pour  lbi*miile  : 

La  potasse  fondante  n'attaque  pas  Tacide  abiétique.  L'actln 
des  oxydants  sub  bel  ëcid^  e6i  tféa  itilé^MMIfile. 

Suivant  Schreder,  l'acide  nitrique  transforme  la  colophane  es 
acides  isophtalique,  trimeliique  et  térébique. 

D*aprè8  l'auteur,  le  permanganate  de  potassium  donnai  non 
pas  des  acides  aromatiques,  mais  des  acides  gras  tels  que  les 
ddides  ftbétic{ue  et  for^nique.  Il  se  fbrffîe  eh  ëUti^  dé  Tadde 
carbonique;    ' 

L^acide  chititniquë  dbntie  de  gbandes  quatltiito  d'ëbide  icéti- 
(jUë,  et  uhe  petite  quantité  d'acide  tHknellique. 

L*aiitéUr  n*à  pas  trbuvê  tHices  d*aeidës  idt>phtaUqilo  et  téré- 
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Sur   le   aïoëe  d'Introduction  du   nitre   dans   In   ftàbrloitlon  de 
ï'tàéîAé  Illlihim4itte|  pat*  II.  K.  LtJÏBGft  (i). 

L*auteut  établit  que  le  tneiUeur  mode  d'introduction  des  pro- 
duits nitrés  consiste  à  faire  décomposer  le  nitre  pèt  les  gaz 
chrttids  des  fbui^s  à  jpyHtes»  comme  eela  se  pratique  etl  Angle- 
terre et  dans  beaucoup  d'usines  du  continent. 

LMnti*oduction  d^  Tadde  niti'ique  liquide  est  moins  aviEmta- 
geusé,  dépendant  on  peut  remployer  en  le  fkisani  ârH\'er  direo- 
jemenl  dans  la  tour  de  GloweTi  l'absence  de  toute  perte  de  nitre 
dans  éet  appareil  étant  établie-.  en^  e. 


(1)  Chemical  NewÈ\  %.  OO^  |l:  149i 
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tlif  lÊi  tr«MllMiMI  IttJATBtt  (1). 

L'auteur  a  entrepris  de  nouvelles  expériences  pour  expliquer 
là  tolalilÂ  ûéÈ  pertes  de  ttitl*ëi  tl  divise  ôellëë-ci  eh  përteâ  tnéca- 
tuquéii  et  6h  |)ërtéB  bhifa|ii({iie8. 

Lft  piièmière  dasâë  eonipteâd  : 

I^*anhydride  nitreux  entraîné  dans  les  carneaux  de  sortie, 
10,5  %  du  nitre  consommé  ; 

L'anhydride  nitféùx dissous  et  entraîné  dans  Tacide  sulFuriqué, 

Ënân  les  perles  provenant  dés  fuiteâ,  S  ^/q. 

Les  pertes  chimiques  sont  plus  difficiles  à  apprécier:  elles 
peuvent  se  produire  dans  leô  chambres,  le  ôlower  et  le  tiay- 
Lussac. 

L'auteur,  admettant  les  calculs  de  M.  âavis,  pose  égale  à  20  % 
la  quantité  de  nitre  perdue  dans  les  chambres.  Reste  ^  ^q  à 
expliquer.  Or,  Tauteur  n'admet  pas  les  pertes  de  M.  bavis  dans 
le  Gay-Lussab  : 

l""  Parce  que  la  t^édiiction  pair  l*acide  ârsénieux  île  se  fait  pas 
toujours  à  là  température  de  ll5  à  1^  cehtigrades^  que  Ton 
n'obtient  jamais  dans  le  Gay-Lussac  ; 

i"^  ai  cette  réaction  se  i^aisait,méhie  en  quantité  inttnitésimale, 
il  nô  s'en  suivrait  pas  qiiè  le  bioxyde  d'azote  t&i  perdu,  car  il  y  a 
8  à  iO  Vo  d*oxygèhé  qui  le  convertiraient  en  oxydes  supérieurs, 
lesquels  sei^ient  comptés  dans  les  pertes  mécaniques  ; 

S""  L^ëXplication  que  M.  DaVis  dohne  de  la  réduction  de  l^acide 
arséhiêUx  est  inexacte. 

En  résumé,  l'auteur  pense  que  les  55  %  de  perte  qui  restent 
îDexpliqués  sont  dbsi  noti  M  Qay->Luisaoi  maiÉ  au  QlQWtsf s 

M.  Hurter  se  trouve  dbhë  êh  Opposition  avec  M.  Lunge ,  qui 
n'admet  aucune  perte  dans  le  Glower.  ch.  g. 

ttÉif  lëft  iMè^iès  de'  Mllré  àAils  lëè  fâbi^liiiiefi  i^àêlâé  Éidhàrlane  % 

pal"  Ht  tt.  LUMaU  (2). 

L'auteur  fait  les  observations  suivantasi  à  propos  du  tableau 

(1)  ChemicMl  News,  t.  39,  p.  170. 

(2)  Chemieêl  News,  t.  39,  p.  193. 


S16  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE    CHIMIE. 

que  M.  Hurter  a  donné  des  pertes  de  nitre  (Voir  la  note  précé- 
dente). 

Il  s'efforce  d^étabiir  qu*ii  ne  se  produit  aucune  perte  dans  la 
tour  de  Glower,  et  ii  donne  pour  cela  les  raisons  suivantes  : 

1**  Depuis  l'installation  de  cet  appareil,  la  perte  de  nitre,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  n'a  pas  augmenté.  Dans  quelques 
usines,  elle  a  même  baissé  de  2  à  1,3  de  nitre  pour  100  de 
pyrites  ; 

2^  M.  Hurter  n'estime  les  pertes  de  nitre  dans  le  Glower  que 
par  différence  :  il  a  donc  toujours  une  surcharge. 

On  peut  admettre  que  les  pertes  mécaniques  sont  égales  à 
25  %  du  nitre  consommé,  ou  une  partie  de  nitre  pour  100  par- 
ties de  soufre. 

M.  Hurter  est  dans  l'erreur  en  objectant  que  le  hioxyde  d*azote 
et  Toxygène  ne  peuvent  se  trouver  en  présence  l'un  de  l'autre 
sans  réagir.  On  constate  que  ce  fait  se  produit,  et  que  les  gaz, 
qui  étaient  incolores  à  la  sortie  des  chambres,  prennent  une  teinte 
rouge  au  sommet  de  la  cheminée. 

L'auteur  croit  que  M.  Hurter  se  trompe  en  supposant  que  la 
perte  chimique  dans  les  chambres  n'excède  pas20  Yo-  ^«  Hurter 
ne  donne,  en  effet,  aucune  preuve  de  cette  assertion  et  se  base 
simplement  sur  les  résultats  de  M.  Davis. 

En  résumé,  dans  les  fabriques  marchant  sans  Glower,  la  perte 
de  nitre  ne  devrait  être  que  le  quart  de  la  perte  que  M.  Hurter 
prend  pour  base  (4  parties  de  nitre).  Il  faudrait  seulement  ajouter 
à  cela  le  nitre  qui  se  perd  dans  l'acide.  Enfln  l'auteur  attribue  à 
Faction  des  chambres,  seule,  une  perte  de  nitre  de  75  o/©. 

CH.  G. 

Sur  len  pertes  de  nitre  dans  les  fabriques  d'aelde  snlfkiriqaei 

par  M.  G.  DAVIS  (1). 

L'auteur  rappelle  qu*il  a  admis  la  perte  des  composés  nitrés 
dans  le  Gay-Lussac,  en  se  basant  sur  ces  faits  :  qu'il  se  forme  de 
l'acide  arsénique  dans  cette  tour,  et  qu'on  a  recueilli  à  l'extrémité 
des  chambres  du  bioxyde  d'azote. 

M.  Hurter  a  objecté  que  AzO   ne  pouvait  exister  dans  les 

(1)  Chemical  News,  t.  39,  p.  204. 
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tuyaux  en  même  temps  qu'un  excès  d'oxygène;  cependant  plu- 
sieurs chimistes  ont  constaté  le  fait. 

L'auteur,  sans  chercher  à  donner  une  nouvelle  explication  des 
pertes  de  nitre,  fait  connaitre-les  faits  suivants  : 

1**  L*acide  sortant  d'une  tour  de  Glower  contenait  0,02  %  de 
composés  nitrés  et  marquait  68''  Baume.  On  supprima  en  partie 
la  communication  du  Glower  avec  les  fours  à  pyrite,  et  on  flt 
arriver  dii*ectement  dans  les  chambres  la  majeure  partie  des  gaz 
des  fours.  De  cette  manière,  on  ne  produisit  aucune  concentra- 
tion dans  la  tour  de  Glower,  et  Tacide  fut  parfaitement  dénitré; 

2"*  En  produisant  les  vapeurs  nitreuses  dans  des  pots  placés 
entre  les  fours  à  pyrites  et  le  Glower,  on  constate  que  la  con- 
sommation du  nitre  (4,2  parties  de  nitre}  n'augmente  sensible- 
ment que  lorsqu'on  place  les  pots  au  rouge  blanc  dans  les  fours 
à  pyrites  même  ; 

3**  Lorsque,  dans  les  dernières  chambres,  on  remplace  Tacide 
dilué  par  de  Tacide  concentré,  on  obtient  une  plus  grande  perte 
de  nitre  ; 

A"*  Enfin,  l'auteur  donne  une  série  d'analyses  de  gaz  à  l'entrée 
et  à  la  sortie  du  Gay-Lussac  montrant  que  la  presque  totalité  des 
produits  nitrés  est  absorbée.  ch.  g. 

Sar  Icft   pertes  de  nitre  dans  les  fabriques  d*aelde  sulfàrlqne  ; 

par  W.  F.  HURTER  (1). 

L'auteur,  en  réponse  à  la  dernière  note  de  M.  Lunge  (  Voir  p.  315) 
fait  observer  qu'on  n'est  point  d'accord  sur  l'explication  de  75% 
des  pertes  de  nitre.  M.  Lunge  attribue  aux  chambres  la  totahté 
de  ces  pertes,  tandis  que  l'auteur  les  répartit  entre  les  chambres 
et  le  Glower.  M.  Lunge  admettant  qu'une  partie  du  nitre  peut 
être  détruite  par  l'acide  arsénieux,  l'auteur  a  cherché  à  oxyder 
l'acide  arsénieux  au  moyen  d'acide  nilreux  en  présence  d'acide 
sulfurique  concentré. 

En  faisant  agir  les  corps  pendant  quelques  heures,  à  110^  on 
n'obtient  aucun  gaz  nilré. 

En  répétant  ces  expériences  dans  différentes  conditions,  l'au- 
teur n'a  obtenu  qu'un  résultat  négatif. 

(I)  Cheminai  News,  i.  39*  p.  215. 
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L^pxyâaliaq  da  Pa6{4fl  arséimiix  ne  peii(  dono  èlpa  uae  oMipe 

de  perte. 

On  ne  peut  dooe  atlyibuer  oes  peiias  qu^au  Qlawav  e&  aux 
chambres. 

Or,  H,  Luqge  prpuv^  qup  la  p^rte  §*ef!«phie  unJquQmQllt  d^ps 
l0^  chambres,  ea  pit^nt  Ciisma  ap|l^^r^^CwbIflr,  pp  il  «'y  » 
aucune  tour  dp  Qlqwer  et  ou  Tpji  consomme  4,7  piFMei^  de  PÎtre 
pour  iÛO  pwMeQ  4e  fipufre.  Il  (nul  éyi^j^Rent  (*ftl»»or  Ip  dépir 

tf^teur  dp  ceiip  usine  d'unp  ^v\»m  pert«i« 
Il  §pmblp  qup  dan&i  le  Qiowpr,  ûm^  lequel  Ipa  gus  spnt  pliaudi 

et  ou  il  y  D  une  ^aude  qua^Uté  4e  vappur  d*pl|u,  \^  ppaditiofia  lie 
réduptiop  fioieut  plpa  énprgiqupa  que  cellea  dea  ol)ambF^* 

OU.  fi- 

Sur  les  pertaft  de  nlire  dams  les  fsbrlqaes  d'aei^c  «filffiffqiie  ; 

par  M.  e.  DATIS  (1). 

L'autpup  examine  ppmpai^lîvement  Ipp  (h^ripa  de  l^unee  et  dP 

Hurter,  Tun  attribuant  75  %  ^^  perte  aux  chambres,  rautpelQ  Ve* 

Uup  wim  iP^pc^pt  avP6  oiag  obambppa  fai(  iOQ  tP»R&a  de 
viiriol  par  sen^ine  etpopapfnmp  trois  bmnps  dp  pitraip  dp  apudp 

dans  le  g|ême  temps  ;  elle  n'a  pas  de  tPUFH- 

Après  avoir  travaillé  quelques  années  de  cette  manière,  on 
érige  une  colonne  dénitrante  et  deux  colonnes  absorbantes;  la 
consommation  de  nitre  toffibp  à  0)B  Ipnne  par  semaine. 

Calculons  maintenant  la  répartition  du  nitre  consommé  avant 
Téreption  dep  tours. 

M.  Hurter  mettant  ^0  %  dans  Ips  cbamlsfes,  pn  fiura  y , .    0,6 

M.  Lpnge  mettann^  %i  PR  ftWra  ,.,...»...«,..,,.*.,     2»,2 
Or,  la  quantité  de  i)i|tf e  que  Ton  çoqpommera  dap^  iep  chfimbre^ 

après  réfection  dps  tours  ne  dpyrp  pas  sensiblpment  changer. 
L*hypothèse  de  M,  I^unge  ne  peut  donc  èlre  admisp^  puisque 

la  perte  totale  est  0,8  et  qu'il  a(tribuprait  2,2  aux  chanibres. 
Appliquons  maintenant  le  nombre  de  M.  Hurtpr. 
Décpmposé  dans  les  chambres  20  ^/q  des  trois  tours  • . .  •     0,6 
Pertes  mécaniques  25  %  des  0,8  ....,,....♦  ^ .. , 0,2 

"1^8 
On  voit  que,  même  avec  ce  ayalàeie,  on  ne  peut  attribuer  aucune 

(1)  Cbemical  News,  t.  39,  p.  216. 
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perte  au  Glowefi  ai  au  Gay^-Lussao;  il  ftiudpaU  dono  encore  re- 
trancher sur  la  perte  attribuée  aux  chambres.  .  gh.  g. 


Sar  les  pertes  4p  nitf^  àmnu  les  fabplqaes  d*»eide  i^alfurique  ; 

'  par  M.  B.  «lACKSOBi  {i). 

L'auteur  attribue  aux  pertes  mécaniques  57,5  P/q  du  nitre  con-: 
sommé,  dans  lesquels  42,5  pour  les  gaz  des  sorties. 

A  la  suite  des  travaux  de  M.  Davis,  l'auteur  a  recherphé  Tétai 
des  gaz  nitréa  dans  les  sorties. 

Dans  la  presque  totalité  des  cas,  les  gaz  étaient  à  l'état  de 
Az^^  et  AzK)4,  et  d^ns  le  reste  à  l'état  de  A^0  et  AztO^. 

M.  Davis  a  attribi^é  la  préseuae  de  AzO  dans  les  serties  à  Tapr 
tion  réductrice  de  l'acide  arsénieux,  action  exercée  dans  le  Oay- 
Lueaae;  mais  Tauteur  admet  que  Paeide  sulfureux  peut  réduire 
lui-même  les  composés  nitrés,  et  que  cette  réactioii  peut  se 
fiure  dans  la  colonne  absorbante.  en.  o. 

Sar  Ie«  perles  de  ni  Ire  dans  les  fabriques  d*aelde  salfariqae  f 

pur  Mt  «ftPIPSi  «ACTBAit  (2).       . 

Le  nitre  se  perd  soit  dans  l'atmosphère,  soit  dans  Tacide  des 
chambres. 

Cea  deux  pertes  dosables  donnent  pourtant,  quand  on  les  addi- 
tionne, un  total  inférieur  à  la  perte  totale  de  nitre. 

Par  exemple,  sur  4^258  de  pyrites  employées,  on  a  : 

Perdu  danfs  l'acide ....,-    0,836 

»         les  sorties 0,783 

Perte  ineiçpliquée.  ,.,..,..•,•,,,•,  ^    3,247 

4,258 

L'auteur  publie  une  série  d'une  trentaine  de  ces  analyses,  et 
on  voit,  en  résumé,  que  la  perte  inexpliquée  n'a  jamais  été  au- 
deaaous  de  50  %  du  nitre  consommé,  elle  a  atteint  dans  quel- 
ques cas  90  %. 

L'auteur  examine  ensuite  la  consommation  du  nitre  dans  une 
usine  introduisant  le  nitre  en  pots  dans  les  fours. 

(1)  Chemical  News,  l.  3«,  p.  227. 
(â)  Càemieai  New9,  t.  89,  p.  293. 
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La  consommation  étant  de  9  parties  de  nitre  pour  une  â& 
soufre,  la  combustion  en  pots  produisit  une  pertede5%44(60%l 

Les  gaz  (40  %)  furent  ensuite  entraînés  dans  les  chambres, 
et  92  %  des  gaz  restants  furent  absorbés  dans  le  Gay-Lussac. 

En  substituant  aux  grands  pots  de  petits  pots,  et  plaçant  ces 
derniers  sur  la  pyrite  au  rouge  blanc,  on  obtient  une  consom- 
mation de  11,6  parties  de  nitre  sur  lesquelles  5,2  (48  ^/^  ont  dis- 
paru. 

^^fi  Vo  du  ^''^^  restant  furent  absorbés  dans  le  Gay-Lussac. 

Le  fait  d*une  plus  grande  consommation  de  composés  nitrés 
dans  le  cas  du  remplacement  des  grands  pots  par  de  petits  pots 
tient  moins  à  une  plus  grande  réduction  qu*à  un  entraînement 
rapide  des  produits  nitrés  qui  neutralise  une  partie  de  leur  action. 

Quant  à  la  perte  totale,  on  voit  que  : 

Sur  les  9  %  de  nitre  consommé,  5,44  sont  perdus  directement. 

Et  3,56  %  entrent  seulement  dans  la  tour. 

Sur  ces  3,56,  0^178  se  perdent  dans  la  cheminée»  mais  3,^ 
doivent  se  perdre  dans  les  chambres  et  dans  le  Glower;  la  plus 
grande  perte  doit  se  faire  dans  les  chambres.  ch.  g. 

Sar  len  pertes*  de  nilre  dans  les  fabriques  d*aeide  snlftiriqae; 

par  M.  Ferdinand  HURTER  (1|. 

L*auteur  fait  remarquer  que,  dans  sa  précédente  note,  (p.  318), 
M.  Davis  fait  une  erreur  en  appliquant  indifféremment  20  Vo  ^^ 
perte  à  une  chambre  travaillant  avec  un  Gay-Lussac  et  à  une 
chambre  travaillant  sans  cet  appareil. 

La  perte,  qui  est  de  20  Vo  ^^^^  ï©  ^^s  où  la  chambre  possède 
des  tours  de  dénitration,  ne  devient  que  de  5  à  10  Vo  ^^^s  le  cas 
contraire. 

C'est  ainsi  que  la  répartition  devient  dans  le  cas  de  M.  Davis  : 

Nitre  consommé. 0',8 

20  Vo  décomposé  dans  les  chambres  (ou  5,3  Vo  ^^^^  ^^  ^^^  ^^ 
3  tonnes 0S16 

Perles  mécaniques  25  Vo 0'»^ 

Perle  expliquée 0S36 

»    inexpliquée 0*,44 

C'est  dans  ces  0^44  qu'on  doit  faire  rentrer  les  perles  occasion- 
nées par  le  Glower.  ch.  g. 

(1)  Chemical  News,  t.  30,  p.  237.  ^ 

Lc  Gérant:  G.  MASSOll. 

Pari».  —  Société  d'Imprimerie.  —  PATL  DUPONT.  41,  rue  J.-J.-Rousneju,  44,  H-«0. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE- 


Extrait  des  proeès-Terbaax  des  séanees  de  I»  seetlon  de  ehlmle 
ëm  VI*  eoB|^rès  des  naturalistes  el  des  médecins  rosses  i  cor- 
respondance de  M.  A»  KHAKAU» 

^21  décembre  1879. 

SeBDce  au 

2  janvier  1880. 

M.  Menchutkine  fait  connaître  les  principaux  résultats  obtenus 
par  M.  KuMENKO  dans  Tétude  détaillée  des  différents  isomères  de 
Tacide  lactique. 

L'extrait  de  viande  (de  Liebig)  ne  contient  point  d'acide  étiiy- 
lénolactique,  mais  seulement  de  l'acide  paralactique.  Le  sel  de 
zinc  de  ce  dernier  acide,  ainsi  que  celui  de  l'acide  lactique  de  fer- 
mentation, peut  être  obtenu  à  volonté  à  Tctat  cristallin  ou  à  l'état 
amorphe  suivant  les  conditions  où  le  sel  prend  naissance.  L'acide 
paralactique  (et  ses  dérivés)  présente  les  mêmes  propriétés  que 
l'acide  lactique  de  fermentation  (et  ses  dérivés)  :  la  différence  ne 
se  manifeste  que  dans  le  pouvoir  rotatoire. 

En  ajoutant  peu  à  peu  un  excès  de  Ag^O  à  la  solution  aqueuse 
chaude  de  l'acide  ^-iodopropionique  et  en  chauffant  le  mélange 
pendant  quelques  minutes,  on  obtient,  non  pas  l'acide  hydracryli- 
que  de  M.  Wislicenus  (qui  ne  se  forme  que  lorsqu'il  n'y  a  pas 
excès  d*oxyde  d'argent)  mais  un  acide  cristallin  qui  fond  à  68*69® 
et  dont  la  composition  peut  être  exprimée  par  la  formule  C^H^O*. 
L'auteur  présume  que  c'est  probablement  un  polymère  de  l'acide 
acrylique.  Ce  même  acide  prend  également  naissance  dans  Tac- 
tion  du  brome  à  froid  sur  l'acide  éthylénolactique  (hydracrjlique 
de  M.  Wislicenus). 

L'auteur  se  propose  d*étendre  ses  recherches  à  l'action  du 
brome  à  chaud  et  à  celle  de  PGl^  sur  l'acide  éthylénolactique  et 

NOUT.  siR.   T.  XXXIV,   1880.  —  soc.    CHIM.  21 
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sur  les  dérivés  de  l*acide  C^HO^  :  il  communiquera  ultérieure- 
ment à  la  Société  les  résultats  obtenus. 

M.  GusTAvsoN  fait  l'exposé  de  ses  travaux  relatifs  au  déplacemeni 
du  chlore  par  le  brome  dans  les  chlorures  de  carbone.  Les  corps 
CCI*,  C«C1*  et  C«Cl«  se  transforment  aisément  en  CBr*,  C«Br*  et 
C*Bi^  lorsqu'on  les  chauffe  avec  du  bromure  d*aluminium  pen- 
dant un  laps  de  temps  peu  considérable.  Pour  obtenir  le  bromure 
C*Br«,  il  n'est  point  nécessaire  de  recourir  au  bromure  d'alumi- 
nium :  il  suHlt  de  faire  agir  des  fragments  d'aluminium  sur  la  so- 
lution de  C*C1*  ou  de  C*C1^  dans  le  brome. 

M^  GusTAvsoN  expose  en  outre. une  théorie  dfis  réactions  qui 
s'opèient  sous  l'influence  des  chlorure  ai  bromure  d'aluminium. 
Il  fait  précéder  cet  exposé  d'une  conraranîcation  retetive  à  quel- 
ques réactions  nouvelles  du  chlorure  et  du  bromure  d'alumi- 
nium. 

1 .  Un  grand  nombre  d'éthers  composés  se  combinent  avec  la 
chlorure  ou  avec  le  bromure  d'aluminium.  L'auteur  a  étudié  plus 
particulièrement  la  combinaison  du  benzoate  d'éthylé  avec  le 
chlorure  d'aluminium  C«H».C00C*H«.A1C1»,  composé  dont  la  for- 
mation  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  considéra- 
ble. C'est  un  corps  cristallin  que  Tfeau  décompose  avec  dégage- 
ment de  benzoate  d'éthyle.  La  benzine  le  dissout  avec  facilité 
sans  lui  enlever  de  traces  de  dilorure  d'aluminium;  le  brome 
n^exerce  aucune  action  sensible  sur  cette  dissolution. 

8.  Le  bromure  d'aluminium  agit  sur  les  bromures  saturés  en 
dégageant  HBr  et,  dans  certains  cas,  un  hydrocarbure  saturé  ga- 
zeux, n  se  forme  en  même  temps  des  combinaisons  correspon- 
dant à  la  formule  générale  A1*C1®.C*»H">,  dans  laquelle  CpH^  re- 
présente un  hydrocarbure  non  saturé.  L'auteur  a  spécialement 
étudié  l'action  de  C^*^Br  sur  Al*Br^.  La  réaction  commence  vers 
70-75*  :  il  y  a  dégagement  de  HBr  et  formation  d'un  composé  qui 
paraît  avoir  pour  formule  Al*Bi*®.C®H*«. 

8.  La  réaction  en  question  a  lieu  en  vertu  de  l'aptitude  du  bro- 
mure d'aluminium  à  contracter  des  combinaisons  avec  les  hydro- 
carbures non  saturés.  L'auteur  a  obtenu  les  combinaisons  du 
bromure  d'aluminium  avec  l'amylène,  le  térébentfaène,  etc. 

4.  Pour  les  combinaisons  saturées,  on  observe  également  des 
réactions  analogues  à  celle  du  brome  sur  la  benzine,  en  présence 
de  petites  quantités  de  Al*Br«,  réactions  qui  présentent  par  cbn- 
séqumt  un  caractère*  pour  ainsi  dire  cataiytique.  Telles  sont  tes 
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réactions  du  brome  et  de  petites  quantités  de  Al^Br^  :  a)  sur  le 
bromure  d'isobutyle;  b)  sur  le  chlorure  d'éthylidène;  c)  s»r  les 
hydrocarbures  saturés  du  pétrole. 

Dans  ces  divers  cas,  les  produits  formés  dérirent  des  combi- 
naisons primitives  par  substitution  du  brome. 

Ces  réactions  s'expliquent  d'une  part  par  les  faits  énoncés 
aux  paragraphes  2  et  3,  et  d'autre  part  par  l'aptitude  du  brome  à 
déplacer  le  brofnure  d'aluminium  de  ses  combinaisons  avec  les 
corps  non  saturés,  de  telle  sorte  que  le  bromure  d'aluminium  mis 
en  liberté  peut  agir  sur  de  nouvelles  quantités  du  composé  pri- 
mitif. C'est  ainsi  qu'avec  le  chlorure  d'éthylidène,  on  a  obtenii 
les  combinaisons  suivantes  :  CSHaBrCl*,  C^H^Br^a  et  C'H^Br^Cl. 

Les  réactions  provoquées  par  la  présence  du  chlorure  ou  du 
broaiure  d'aluminium  peuvent  donc  en  général  être  rapportées  à 
deux  types  :  dans  les  premières,  la  quantité  des  produits  formés 
est  proportionnelle  à  la  quantité  du  chlorure  ou  dubromure  d*alu- 
minium  entrée  en  réaction;  dans  les  secondes,  qui  présentent  un 
caractère  pour  ainsi  dire  catfilylique,  il  suffit  d'une  faible  quan- 
tité de  chlorure  ou  de  bromure  d'aluminium  pour  transformer  des 
quantités  indéflnies  du  composé  primitif  en  produits  nouveaux. 
Quant  à  Texplication  de  toutes  ces  réactions^  elle  procède  tou- 
jours du  même  point  de  départ,  à  savoir  l'aptitude  du  chlorure  et 
du  bromure  d'aluminium  à  contracter  des  combinaisons  molécu- 
laires avec  une  foule  de  corps,tels  que,  par  exemple,les  hydrocar- 
bures non  saturés.  Et  si  dans  certains  cas^la  réaction  présente  un 
caractère  pour  ainsi  dire  catalytique,  il  faut  en  chercher  la  cause 
dans  la  stabilité  relative  des  combinaisons  du  chlorure  et  du  bro- 
mure d'aluminium.  En  effet,  si  le  corps  primitif  employé  en  excès 
possède  la  propriété  d'enlever  le  bromure  et  le  chlorure  d'alumi- 
nium aux  combinaisons  qui  ont  pris  naissance,  la  réaction  conti- 
nuera; dans  le  cas  contraire,  elle  s'arrêtera  dès  que  la  totalité  dn 
chlorure  ou  du  bromure  d'aluminium  sera  entrée  en  réaction.^ 

M.  Sabanéeff  fait  observer  que,  d'après  ses  propres  recherches 
et  d'après  les  résultats  obtenus  par  d'autres  chimistes,^  les  diffé- 
rences entre  les  points  d'éhulhtion  des  dérivés  halogènes  analo- 
^es,  qui  correspondent  à  l'hydrure  d'éthyle  et  à  l'élhylène,  sont 
â  peu  près  constantes  et  ne  varient  (ju'avec  la  nature  de  l'élément 
halogène  (indépendamment  de  sa  quantité).  Pour  les  chlorures, 
cette  différence  est  d'environ  30**,  pour  les  bromures  de  23°  et 
pour  les  iodures  de  16*»,  Voici  quelques  exemples  : 
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Points  d'éballition.  Différeaces. 

G2HH::1,  chlorure  d'éthyle *^  \  29  80» 

G2H3G1,  chlorure  de  vinyle — l"*»  à  — 18*  ) 

GH^Cl-CHCP,   chlorure  d'éthylène  chloré 115*  i     ^ 

GHGl  =  CGP,  élhylène  trichloré 87«  ) 

GH3-GHBr2,  bromure  d^élhylidènè 110-112*»  )        ^^ 

GH2  =  CBr2,  élhylène  dibromé 88<»  ) 

G2HM,  iodure  d'élhyle 72»  ^      - 

G^HM,  iodure  de  vinyle \      66»  ) 

M.  Andréeff  présente  à  la  Société  des  appareils  automatiques 
de  son  invention  servant  à  efTectuer  des  flltrations  prolongées, 

M.  Menchoutkine  entretient  les  membres  du  Congrès  de  l*éthé- 
rification  des  acides  monobasiques  non  saturés.  Ce  tmvail  con- 
stitue la  suite  de  ses  recherches  relatives  à  rinfluence  de  Tiso- 
mérie  des  alcools  et  des  acides  sur  la  marche  de  réthérillcation. 
L'auteur  a  étudié  les  acides  crotonique  et  hydrosorbique  appar- 
tenant à  la  série  acrylique  ;  Tacide  sorbique  de  la  série  suivante, 
et  dans  la  série  aromatique  les  acides  benzoïque,  paratoluique, 
phénylacétique ,  phénylpropionique  et  cuminique;  enfin  Tacide 
cinnamique. 

L'éthérification  de  ces  acides  offre  une  remarquable  analogie 
avec  celle  des  acides  saturés  :  car  non  seulement  les  acides  pri- 
maires non  saturés  s'éthérifient  avec  la  plus  grande  et  les  acides 
tertiaires  non  saturés  avec  la  moindre  vitesse,  mais  encore  les 
valeurs  des  vitesses  initiales  coïncident  avec  celles  des  acides  sa- 
turés. Ainsi  la  vitesse  initiale  correspond  à  40-48  «/o  pour  les 
acides  primaires  non  saturés,  à  12  Yo  environ  pour  les  acides 
secondaires  et  à  6-8,5  %  pour  les  acides  tertiaires.  Ce  sont  les 
relations  entre  les  acides  de  la  série  aromatique  qui  présentent  le 
plus  grand  intérêt,  car  on  y  trouve,  parmi  les  acides  tertiaires, 
les  acides  benzoïque,  toluique  et  cuminique  dont  les  vitesses  d'é- 
thérification  sont  extrêmement  petites,  comparativement  à  celles 
des  acides  phénylacétique  et  phénylpropionique. 

Les  limites  de  Téthérification  des  acides  monobasiques  non 
saturés  sont  toutes  très  élevées,  c'est-à-dire  voisines  de  70-76  %; 
elles  présentent  donc  la  plus  grande  analogie  avec  celles  des  acides 
saturés. 
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^22  décembre  1879. 

Séance  du—^—. : — -r—r — 

3  janvier  1880. 

M.  Kajander  expose  ses  recherches  sur  la  vitesse  de  dissolu- 
tion du  magnésium  dans  différents  acides.  L'auteur  mesure  cette 
vitesse  par  la  quantité  de  métal  qui  se  dissout  dans  Tunité  de 
temps.  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  cette  vitesse  de  dissolu- 
tion est  une  fonction  très  simple  du  poids  atomique  de  Tacide 
employé,  de  la  concentration  de  cet  acide,  et  de  la  nature  (frotte- 
ment intérieur)  du  milieu  (eau,  solutions  salines)  dans  lequel  s'ef- 
fectue la  réaction.  L'élévation  de  température  n'accélère  la  réac- 
tion que  parce  qu'elle  diminue  le  frottement  intérieur  du  milieu 
(des  solutions  étendues  des  acides). 

M.  Gustavson  annonce,  au  nom  de  M.WiNOGRADOPF,que  le  chlo- 
rure d'aluminium  réagit  sur  le  chlorure  d'acétyle  conformément  à 
l'équation  : 

APGls  +  4G2H30CI  =  4HC1  +  SAlGP.G^H^Oî. 

Cette  réaction  s'effectue  vers  30-40**  et  le  produit  solide 
CH3-C0-CH=C0.A1C13  qui  prend  naissance,  se  décompose  sous 
l'influence  de  l'eau  en  dégageant  CO*  et  en  formant  de  l'acétone. 

L'auteur  poursuit  ses  recherches  et  se  propose  d'étudier  l'ac- 
tion de  Al*Gl^  sur  d'autres  chlorures  à  radicaux  acides,  ainsi  que 
celle  des  différents  alcools  (au  lieu  de  l'eau)  sur  le  composé 
A1C13.C*H*02  et  les  produits  analogues. 

M.  Gustavson  fait  une  communication  préliminaire  relative  à 
Taction  des  bromures  alcooliques  et  de  G^Br^,  en  présence  du 
bromure  d'aluminium,  sur  les  hydrocarbures  saturés  extraits  des 
fractions  du  pétrole  qui  bouillent  le  plus  bas.  Il  y  a  dégagement 
de  HBr  et  formation  de  deux  couches.  G'est  la  couche  inférieure 
qui  renferme  les  combinaisons  du  bromure  d'aluminium  avec  les 
hydrocarbures  nouveaux  qui  ont  pris  naissance.  L'action  de 
C*Br6  sur  les  hydrocarbures  du  pétrole  est  particulièrement  re- 
marquable :  tout  le  brome  du  bromure  de  carbone  se  dégage  à 
l'état  de  HBr  à  la  température  ordinaire.  Le  bromure  d'acétyle 
entre  également  en  réaction  avec  les  hydrocarbures  saturés,  en 
présence  du  bromure  d'aluminium.  Ces  recherches  seront  conti- 
nuées par  l'auteur. 

M.  Hemu^ian  annonce  qu'en  faisant  réagir  le  chlorure  d'alumi- 
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nium  sur  le  chlorure  correspondant  à  ralcool  fluorénique,  en  so- 
lution dans  un  excès  de  benzine  ou  de  toluène,  on  obtient  facile- 
ment le  diphénylènephénylméthane  ou  le  diphénylènecrésylmé- 
thane,  hydrocarbures  identiques  à  ceux  qu'on  obtient  par  l'action 
de  P^CP  sur  les  solulions  de  l'alcool  fluorénique  dans  la  benzine 
ou  dans  le  toluène. 

M.  Hemilian  décrit  ensuite  le  mode  de  préparation  et  les  pro- 
priétés du  diphénylparaxylylméthane  et  du  diphénylnaphtylmé- 
thane.  Le  premier  de  ces  hydrocarbures  résulte  de  l'action  de 
P*0  (ou  de  SO*H*)  sur  la  solution  du  benzhydrol  dans  le  paraxy- 
lène.  Il  constitue  de  gros  cristaux  tabulaires  fondant  à  9i''.  Le 
second  s'obtient  en  traitant  de  la  même  manière  un  mélange  de 
benzhydrol  et  de  naphtaline.  Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes 
fusibles  à  150". 

M.  Colley  expose  les  premiers  résultats  des  recherches  qu'il 
a  entreprises,  en  collaboration  avec  M.  Vakovitch,  sur  la  prépa- 
ration de  la  saccharose  en  partant  des  glucoses.  Les  auteurs  ont 
employé  les  deux  méthodes  suivantes  : 

1.  Ils  ont  fait  agir  l'acétochlorhydrose  (dérivée  de  la  dextrose) 
sur  le  lévulosate  de  sodium,  obtenu  en  précipitant  Téthylate  de 
sodium  par  une  solution  alcoolique  de  lévulose.  Il  s'est  formé  du 
chlorure  de  sodium  et  probablement  un  éther  tétracétslique  de 
l'un  des  isomères  de  la  saccharose.  Cet  éther,  décomposé  par  la 
baryte,  a  fourni  une  solution  donnant  au  saccharimètre  une  dé- 
viation de  8  divisions  à  gauche.  Cette  solution  fut  ensuite  sou- 
mise à  rébullition  avec  HCl  concentré  en  vue  d'obtenir  un  sucra 
interverti.  Le  produit  formé  donnait  une  déviation  de  5  divisions 
à  gauche,  ce  qui  prouve  que  les  auteurs  sont  réellement  parvenus 
à  obtenir  un  isomère  de  la  saccharose  susceptible  d'être  interverti. 
Cet  isomère  paraît  jouir  de  la  propriété  de  dévier  le  plan  de  pola- 
risation à  gauche.  Les  auteurs  ont  également  fait  agir  l'acéto- 
chlorhydrose (dérivée  de  la  lévulose)  sur  le  dextrosate  de  sodium. 
La  marche  de  la  réaction  est  analogue  à  celle  du  cas  précodent  et 
le  produit  obtenu  jouit  également  de  la  propriété  do  subir  l 'inter- 
version comme  le  prouve  l'examen  saccharimétrique. 

2.  La  seconde  méthode  consiste  à  faire  réagir  l'acétochlor- 
hydrose (préparée  avec  la  dextrose)  sur  hi  lévulose  en  solution 
alcoolique  concentrée,  en  présence  de  CO^Ba.  Il  y  a  formation  de 
BaCl*  et  dégagement  abondant  d'acide  carbonique.  Après  trai- 
tement par  l'eau  de  baryte,  le  produit  déviait  le  plan  de  polarisation 
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le  2  divisions  à  droite  et  après  Tinversion  de  1,5  divisions  à 
^uche. 

U  se  peut  que,  par  cette  seconde  méthode,  il  y  ait  eu  formation 
le  saccharose  ordinaire. 

M.  Beilstein  communique,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Kour- 
ATOFF,  les  résultats  obtenus  en  oxydant  les  a*et  p-naphtalines 
initrées  au  moyen  de  l'acide  azotique  (densité  =  1,1 5)  à  la  tem- 
ératuredei50*».  L'a-naphtaline  dinitrée  fournit  de  l'acide  nitroph- 
ilique  ordinaire,  de  Tacide  dinitrobenzoïque  et  de  l'acide  picrique. 
la  ^naphtaline dinitrée  donne  de  l'acide  dinitrophtalique  (fondante 
!66**),  de  Tacide  dinitrobenzoïque  et  de  l'acide  picrique.  Le  sel  de 
>aryum  de  l'acide  dinitrophtalique  constitue  une  poudre  cristal- 

ine  insoluble  dans  l'eau.  L'éther  acide  C^H*(AzO*)2-<p!^pjujj 

ïristaliise  en  aiguilles  fusibles  a  IBÔ"".  L'éther  de  l'acide  dinitro- 
)enzoïque  fond  à  91**. 


j    24  décembre  1879 

Séance  du. 

5  janvier  1880. 


M.  PoTiLiTZLNE  entretient  la  Société  de  l'action  de  l'hydrogène 
sur  les  composés  halogènes  de  l'argent  et  du  principe  du  travail 
maximum. 

M.BÉKÉT0FF  réalise  devant  les  membres  du  Congrès  Texpérience 
lu  déplacement  par  l'hydrogène  du  sodium  de  son  oxyde  (1), 
ainsi  que  la  combinaison  de  l'oxyde  de  sodium  avec  l'anhy- 
iride  carbonique.  Connaissant  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
par  l'oxydation  du  sodium,  l'auteur  pouvait  calculer  la  chaleur  de 
sombinaison  de  l'oxyde  de  sodium  anhydre  avec  l'anhydride  car- 
bonique, puisqu'on  connaît  toutes  les  autres  données,  telles  que 
la  chaleur  de  saturation  de  la  soude  caustique  par  la  solution 
d'acide  carbonique,  ainsi  que  les  chaleurs  de  dissolution  de  l'acide 
carbonique  et  de  la  soude. 

L'auteur  fait  voir  que,  d'après  les  déterminations  thermo-chi- 


(1)  Cette  expérience  a  déjà  été  décrite  dans  une  oorrespondance  antérieure 
(voir  BuU.,  t.  83,  p.  162). 
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miques  de  M.  Thomsen  relatives  aux  carbonates,  la  réaction 
Na^+CiO^  t^égage  175,62  calories.  En  retranchant  de  ce  nombre 
la  chaleur  d^oxydation  du  sodium,  soit  100,2  calories,  on  obtient 
75,48  calories  pour  la  réaction  Na*04-C0*=Na*C0^.  On  conçoit 
qu'un  dégagement  de  chaleur  aussi  considérable  doive  se  mani- 
fester par  une  réaction  très  énergique  entre  les  deux  corps.  Cest 
en  effet  ce  qui  a  lieu  ;  seulement  la  combinaison  ne  s^efîectue  pas 
à  la  température  ordinaire  (ce  que  l'on  constate  aussi  pour 
d'autres  anhydrides).  L'oxyde  de  sodium  reste  inattaqué  par 
l'anhydride  carbonique,  mais  si  Ton  élève  la  tempéra turejusqu  au 
voisinage  de  400®,  la  combinaison  s'effectue  brusquement,  accom- 
pagnée d'une  vive  incandescence  de  l'oxyde. 

Une  autre  question  digne  d'intérêt  concerne  les  relations 
entre  le  sodium  métallique,  son  oxyde  et  l'oxyde  rouge  de  mer- 
cure. Lorsqu'on  chauffe  les  quantités  équivalentes  Na^+HgO, 
le  déplacement  n'est  pas  complet  ;  le  sodium  ne  déplace  que  la 
moitié  du  mercure  et  la  réaction  semble  devoir  être  exprimée  par 
l'équation  :  2Na«+2HgO=Na«Hg+Na«Hg02,  c'est-à-dire  une 
partie  du  sodium  se  volatilise  avec  les  vapeurs  de  mercure  et  il 
reste  un  mélange  de  deux  oxydes.  Ce  mélange,  qui  est  très  stable 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  se  décompose  facilement  en  pré- 
sence de  Teau.  L'auteur  n'a  pas  encore  mesuré  la  chaleur  qui 
coiTCspond  à  l'action  de  l'eau  sur  ce  composé,  mesure  qui  lui 
permettrait  de  déterminer  la  chaleur  de  combinaison  des  deux 
oxydes  et  d^expliquer  la  marche  de  la  réaction. 

M.  Beilstein  annonce  que  la  toluidine  dinitrée  dérivée  du 
toluène  trinitré  est  différente  de  celle  que  l'on  obtient  par  l'action 
de  l'acide  azotique  sur  la  paratoluidine.  L'oxydation  par  l'acide 
cbromique  transforme  la  premièredeces  toluidines  en  acide  chrys- 
anisique,  tandis  que  l'oxydation  de  la  seconde  fournit  une  poudre 
amorphe,  neutre,  insoluble  dans  l'eau. 

M.  Menchoutkine  présente  de  nouvelles  données  sur  la  struc- 
ture des  acides  sorbique  et  hydrosorbique.  Les  recherches  anté- 
rieures de  l'auteur  ont  montré  comment  la  vitesse  d'éthérification 
des  acides  permet  d'en  déterminer  la  nature  primaire,  secondaire 
ou  tertiaire.  Or,  d'après  sa  vitesse  initiale  d'éthérification  (7, 96Vo)i 
l'acide  sorbique  doit  être  envisagé  comme  un  acide  tertiaire, 
ayant  problablement  la  formule  de  structure  (C3H'7)G.C(GO«H). 
En  fixant  deux  atomes  d'hydrogène,  sous  l'influence  de  l'amal- 
game de  sodium,  cet  acide  se  transforme  en  acide  hydrosorbique. 


A.  MRAMAU.  —  CORRESPONDANCE  RUSSE.  SS9 

Ce  dernier,  d'après  sa  vitesse  initiale  d'éthérification  (437o),  est 
sans  doute  un  acide  primaire.  On  se  trouverait  ainsi  en  présence 
d'une  fixation  de  deux  atomes  d'hydrogène  sur  un  atome  de  car- 
bone par  suite  de  la  transformation  de  C(C02H)  en  CH^cCO^H). 
Pour  expliquer  ce  fait,  qui  n'avait  pas  encore  été  observé,  Tau- 
teur  est  disposé  à  admettre  dans  les  acides  sorbique  et  hydro- 
sorbique  la  présence  d'un  carbone  diatomique,  échappant  ainsi  à 
Tinterprétation  compliquée  à  laquelle  conduirait  Thypothèse  d'une 
migration  d'atomes  provoquée  par  l'influence  de  l'hydrogène  nais- 
sant. 

M.  Zagoumenny  a  préparé  le  tétraphényléthane  par  l'action  de 
l'hydrogène  naissant  (Sn-f-HGl)  sur  l'éther  du  diphénylcarbinol 
dissous  dans  l'acide  acétique.  Avec  10  grammes  de  l'éther  en 
question,  il  a  obtenu  9  à  9,2  grammes  d'hydrocarbure  (rendement 
théorique  9,5  grammes).  On  peut  aussi,  selon  l'auteur,  dériver  le 
tétraphényléthane  directement  du  diphénylcarbinol  en  dissolvant 
ce  dernier  dans  l'acide  acétique  et  en  le  traitant  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique. 

La  réaction  serait  exprimée  par  l'équation  : 

(C6H5)2CH-0-GH(Cq-I5)2^H2  =  (G6H5)2CH-CH(G«H5)5+  H20. 

L'auteur  assigne,  comme  on  le  voit,  au  tétraphényléthane  une 
structure  symétrique,  tandis  que  MM.  Thôrner  et  Zincke  repré- 
sentent cet  hydrocarbure  par  une  formule  dissymétrique  en  se 
basant  sur  sa  formation  par  Haction  de  HI  sur  la  p-benzopinaco- 
line  (C^H'^j^C-CO-G^H*.  C'est  pour  éclaircir  cette  question  de  la 
structure  du  tétraphényléthane  que  M.  Zagoumenny  a  entrepris  le 
contrôle  des  expériences  de  MM.  Thôrner  et  Zincke.  llacommencé 
par  préparer  la  benzopinacone  en  faisant  réagir  l'hydrogène 
naissant  (Zn-j-C'^H^O*)  sur  la  benzophénone.  Le  corps  obtenu 
fondait  à  170-17  h  et  possédait  toutes  les  propriétés  indiquées 
par  M.  Linnemann.  Pour  obtenir  la  benzopinacoline  l'auteur  ajou- 
tait à  une  solution  saturée  à  froid  de  benzopinacone  dans  l'acide 
acétique,  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  suffisante  pour  pro- 
voquer un  trouble,  puis  il  faisait  bouillir  le  mélange  pendant 
1/2 — 1  heure  en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique. 
Dans  ces  conditions,  la  transformation  de  la  benzopinacone  est 
complète  et,  par  le  refroidissement,  la  benzopinacoline  se  dépose 
en  petits  cristaux.  Celte  substance,  purifiée  par  cristallisation  dans 
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Talcool, fondait  à  182o  comme  la  benzopinacoline  de  M.  Lhmemaim. 
Elle  était  identique  avec  la  ^-benzopinacoline  de  M\L  Thôrner 
et  Zincke,  l'isomère  a  n'ayant  pu  être  obtenu  par  M.  Zagoa- 
menny. 

L*auteur  assigne  à  la  benzopinacoline  ainsi  obtenue  la  formule 
(G6H5)2=G-C=(G6H«)*  qui  s'accorde  avec  la  transformation  de 

V 
0 

cette  substance  au  moyen  de  HI  en  tétraphényléthane  symétnqee. 
Il  fait  remarquer  en  effet  que,  si  la  benzopinacoline  possédait  ta 
constitulion  d'une  acétone  (G6H»)3C-C0-C»H»),  elle  devn* 
fournir  des  dérivés  analogues  à  ceux  que  donnent  les  acétones. 
Or,  la  benzopinacoline  ne  peut  être  réduite  ni  par  Sn-f-HCl  ni  par 
Zn-f-G*H*0*.  Enfin  on  la  traitant  pendant  une  demi-heure  par 
une  solution  alcoolique  bouillante  de  potasse  caustique,  il  eit 
parvenu  à  la  dédoubler  complètement  en  triphénylméthane  (fon- 
dant à  93-94*»)  et  en  acide  benzoïque  (?).  Gette  réaction  entre  une 

molécule  de  KHO  et  une   molécule    de  (G»H»)«=C-G=:(C»{*/« 

V 

o 

s'explique  en  admettant  que  le  groupe  CH^O  donne  avec  KO  le 
benzoate  de  potasse,  tandis  que  le  groupe  G^H^^  et  l'hydrogène  de 
KHO  forment  avec  le  groupe  (G<»H'»)-=C=  le  triphénylméthane 
(G6H«(3=GH. 

.  M.  Zagoumenny  se  propose  de  continuer  ses  recherches  et 
d'étudier  eiî  particulier  la  transformation  des  éthers  des  alcools 
secondaires  en  hydrocai*bui  es  (aa  moyen  de  Sn+HCl>,  l'action 
de  l'hydrogène  (Z!>+G*H*0*)  sur  les  acétones  et  celle  de  la 
potasse  alcoohque  sur  les  pinacolines. 


^26  décembre  1879. 
oeance  au  --^ 
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M.  BoGOMOLETz  communiquc  les  résultats  de  ses  recherches 
relatives  à  l'action  du  zinc-méthyle  sur  les  chlorures  d'acétyle 
monochloré  (bouillant  à  105-107"),  bichloré  (bouillant  à  lOB*^ 
et  trichloré  (bouillant  à  116-118**).  En  faisant  réagir  le  zinc-mé- 
thyle sur  le  chlorure  d'acétyle  monochloré,  l'auteur  a  obtenu  le 
méthyiisopropylcarbinol,  c'est-à-dire  l'alcool  amylique  secondaire 
que  M.  Winogradolf  avait  préparé  par  l'action  de  Zn(GH^)*  sur 
le  bromure  d'acétyle  monobromé. 
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„     Les  produits  de  Taclion  du  zinc-méthyle  sur  les  chlorures  d'acé- 

_  lyiebi-et  trichloré  sont  des  alcools  tertiaires  :  le  diméthylisopro- 

k  Pf Icarbinol  et  le  pentaméthyléthol,  alcoql  heptylique  obtenu  par 

M.  Boutlerow  ;  mais  tandis  que  la  quantité  de  pentaméthyléthol 

:  s'élevait  à  40^0  de  la  quantité  théorique,  celle  du  diméthyliso- 

s  propylcarbinoly  qui  était  accompagnée  de  beaucoup  de  produits 

halogènes  lourds  et  huileux,  ne  dépassait  pas  6Yo-  L'expérience 

a  montré  que  dans  l'action  du  zinc-méthyle  sur  les  chlorures 

ffaoétyle  bi-et  trichloré,  l'élément  halogèae  est  déplacé  par  le 

.^prouperaéthylique.  On  conçoit  facilement  que  Tordre,  ainsi  que 

'--kk  vitesse  dn  déplacement  de  l'élément  halogène  dans  le  groupe 

"€0G1  et  dans  le  groupe  CC\^(o\ï  CHCl^)  doivent  être  différents  ; 

rinpeiit  admettre  en  outre  que  la  nature  même  de  l'élément  halo- 

)^  oontena  dans  ces  chlorures  à  radicaux  acides,  aura  de  Tin- 


lÉttence  sur  le  caractère  et  sur  la  marche  de  la  réaction.  L'auteur 
'  se  propose  d*étudier  ces  diverses  questions  ainsi  que  les  cas  o\x 
le  déplacement  des  halogènes  par  les  radicaux  alcooHques  n'est 
pas  complet.  Cette  étude  des  réactions  intermédiaires  permettra 
d'élucider  le  mécanisme  de  la  réaction  du  Zn(GH3)2  sur  les  chlo- 
rures d'acétyle  polychloré.  Toutefois,  en  se  fondant  sur  les  faits 
connus  jusqu'à  présent,  l'auteur  pense  que  Taction  du  zinc-mé- 
thyle sur  le  chlorure  d'acétyle  trichloré  (et  bichloré)  s'opère 
comme  il  suit  :  il  se  forme  d'abord  une  combinaison  d'une  molé- 
cule de  zinc-méthyle  avec  le  chlorure  d'acétyle  chloré  : 

GCP 

COCl  I     ^^ 

Gl 

ensuite  il  y  a  déplacement  des  atomes  de  chlore  dans  le  groupe 
CCP: 

CG13  G,GH3)3 

^i<â-i?"(^"')  +  aZn(GH3)2=  i<[;-?'^(^H3)  ^  3^^^CH3^ 

il  il 

et  ce  n'est  qu'à  la  fin  de  la  réaction  qu'a  lieu  le  déplacement  du 
chlore  dans  le  groupe  GOGl,  c'est-à-dire  formation  d'un  com- 
posé qui,  par  l'action  de  l'eau,  engendrd  un  aleool  tertiaire  : 
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C(GH3)3  qGH3)3 

Cl  (!;h3 

C(GH3)3  C(CH3)3 

^'^<GH3^°^^"^^  -f-  2H20  =  G<2[j3  +  GH*  +  Zn(0H)2. 
GH3  CIP 

L'auteur  donne  également  l'explication  de  la  formatioa 
Tacétone  dans  l'action  du  zinc-méthyle  sur  le  bromure  d'ai 
monobromé .  *I1  pense  que  le  mécanisme  de  cette  réaction 
siste  en  une  réduction  au  compte  de  Thydrogène  du  groupe 
lique  qui  se  trouve  combiné  avec  le  métal  dans  le  composé  or|l 
nométallique.  Selon  M.  Bogomoletz,  lorsqu'une  molécule  de  bmIJ 
méthyle  est  entrée  en  combinaison  avec  le  bromure  d*acélfl 
monobromé,  la  seconde  molécule  du  composé  organométallifil 
agit  de  la  manière  suivante  : 

GFPBr  GH3 

2  c<Û-Zn(GH3)  ^ 2;n(GH3)2=2  (':<0-Zn(GH3) ^qj^^  ^ZnBi^. 

GH3  CIP 

Il  est  clair  que  le  composé  obtenu  doit  ^dégager  de  racétoo 
sous  l'influence  de  l'eau.  L'auteur  pense  qu'une  pareille  intei 
prétation  est  également  applicable  dans  quelques  autres  cas. 

M.  Wroblewsky  démontre  :  1°  que  le  nitroxylène  solide  donne 
par  oxydation,  de  l'acide  nilro-isophtalique  ;  et  2""  que  la  xylidinc 
obtenue  par  la  réduction  du  nitroxylène  solide,  donne  par  l'actio 
de  l'acide  azotique  deux  nitroxylidines,  dont  Tune  peut  ètretrans 
formée  en  nitroxylène  C6H2(CH3)H(CH3)Az02  (1)  et  l'autre  e 
nitroxylène  C6H3(GH3)Az02(CH3)  (2). 

Le  nitroxylène  sériaire  ou  voisin  (notation de  M.  Wroblewskj 
donne  par  réduction  de  la  xylidine  sériaire  ou  voisine,  formas 
avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

M.  Flekkel  expose  ses  recherches  sur  l'extraction  de  la  potass 
du  suint  des  laines  russes.  Les  eaux  de  lavage  de  la  laine  cou 
tiennent  une  matière  grasse,  qui  est  en  majeure  partie  formé 

(1)  Noialion   de   M.    Wroblewsky.    (Voir   Bericbte    der   deutsch.   cben 
Gesellschafly  t.  i«,  p.  161. 

(2)  Notation  de  M.  Wroblewsky  {loc.  cit.). 


A.  KKAKAIJ.  —  CORRESPOND  ANGE  RUSSE.  SUS 

les  sels  potassiques  de  divers  acides  gras.  En  évaporant  la 
ilution,  on  obtient  une  masse  résineuse,  noire,  dont  le  poids 
lève  jusqu'à  20,33Vo  de  celui  de  la  laine.  Le  produit  de  l'inci- 
^ration  de  cette  matière  est  un  mélange  de  carbonate  de  potasse 
de   charbon,  dont  il  est  facile  d'extraire  la  potasse  pure  au 
Loyen  de  l'eau  (1).  La  quantité  de  potasse  obtenue  s*élève  à 
%8,34**/o  du  poids  de  la  matière  résineuse  et  à  8,81%  de  celui  de 
laine.  Celte  potasse,  renfermant  près  de  86^0  de  carbonate  pur 
K^,  surpasse  en  pureté  toutes  les  autres  variétés  commer- 

108. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  les  autres  éléments  contenus  dans 
suint  des  laines. 

M.  KoNOVALOFF  anuonce  que  le  butylène  obtenu  par  Taction  de 
fêdde  sulfurique  sur   Talcool  isobutylique  ne  constitue  pas  un 
homogène.  Les  yz  environ  sont  formés  d'isobutylène,  tan- 
que  le  reste  n*est  que  du  pseudobutylène  mélangé  d'une  petite 
quantité  d*un  hydrocarbure  saturé  qui,  d'après  le  point  d'ébuUi- 
j  lion  (situé  au-dessous  de  —  iO'')  doit  être  envisagé  comme  le  tri* 
I  méthylméthane. 

if      Le  gaz  obtenu  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  Talcool  iso- 

*  butylique^a  été  liquéfié  et  scellé  dans  un  tube  avec  un  mélange  de 

I   poids  égaux  de  SO^H^  et  d^eau.  Par  une  agitation  énergique,  la 

f   majeure  partie  de  l'hydrocarbure  (isobutylène)  s'est  dissoute  dans 

l'acide.  Une  partie  de  l'hydrocarbure  resté  inattaqué  fut  combinée 

(à  l'état  gazeux)  avec  le  brome  et  donna  un  bromure  bouillant  à 

157-158®.  Une  autre  partie  de  l'hydrocarbure,  qui  n'avait  pas  été 

attaqué  par  le  mélange  de  1  p.  SO*H*  et  de  1  p.  H^O,  fut  liquéfiée 

de  nouveau  et  scellée  dans  un  tube  avec  un  mélange  de  2  p.  SO*H* 

et  1  p.  H*0.  La  dissolution  ne  s'effectua  qu'avec   une  extrême 

lenteur  et  l'auteur  put  retirer  de  cette  dissolution  de  l'alcool  buty- 

lique  secondaire  (bouillant  à  99**). 

Enfin  la  détermination  du  point  d'ébullition  de  l'hydrocarbure 
et  l'action  qu'exerce  sur  lui  l'acide  sulfurique  concentré  ont  per- 
mis de  l'identifier  avec  le  pseudobutylène  (diméthyléthylène  symé- 
trique). 

La  présence  du  pseudobutylène,  constatée  par  l'auteur,  ne  peut 
pas  être  expliquée  par  l'existence  dans  l'alcool  isobutylique  d'un 
autre  alcool  butylique.  En  effet,  l'alcool  isobutylique  employé  par 
l'auteur,  bouillait  d'une  manière  constante  à  107-108®  et  l'iodure 

(1)  C'est  ce  qu'a  fait  voir,  il  y  a  longtemps,  M.  Maumené.  (Réd.) 


_# . f_ 
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dérivé  de  cet  alcool  fournissait,  par  Tactioa  ùà  la  potasse  causti- 
que, de  risobutylène  pur  (plus  de  9ÛVo  de  La  quantilé  théorique) 
qui  se  dissolvait  d'une  manière  complète  dansPacide  sulfurique 
de  la  concentration  indiquée  plus  haut  (1  p.  SO*H*-j-i  p..  H*0). 

M.  KoNOVALOFT  a  également  étudié  Faction  de  Taeide  azotique 
sur  risodibutylène  (octylène),  en  vue  de  robteniion  d'un  corps 
nitré  susceptible  de  se  transformer  en  une  araine. 

15  grammes  d'isodibutylène  (bouillant  à  102-104'')  furent 
chauffés  avec  40  grammesd'acide  azotique  (densité  1,28)  dans^ua 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  On  cessa  de  chaitfiCer 
quand  on  vit  se  manifester  une  ébullition  énergiqtie,  si^^  du 
commencement  de  la  réaction.  Celle-ci  s'achève  ensuite  spontaaé- 
ment,  accompagnée  d*un  faihle  déga^meai  d'oxydes-  d'azote.  On 
obtint  une  substance  plus  dense  que  l'eau,  de  couleur  vert^-elair 
et  possédant  une  odeur  pénétrante.  Ce  corps  colorait  en  roufe- 
orangé  unesoluiioKaqiieiise  de  soude  caustique»  Les  essais  entse- 
pris  pour  en  extraire  un  corps  pur  ayani  échoué,  la  subslaaee 
nitrée  fut  soumise  à  l'action  réductrice  de  l'étain  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  On  obtint  ainsi  une  assez  notable  quantité  d'une 
base  oi*ganique  qui,  isolée  de  sa  solution  saline  aqueuse-  par  la 
potasse  caustique,  se  présenta  sous  la  forme  d'une;  huile  pn 
so lubie  dans  l'eau,  douée  d'une  forte  réaettOEr  alcaline»  Ceite  base 
attire  l'acide  carbonique  de  l'air  en  ibirmaat  un  carbooale  cris- 
tallisé. Sa  dissolution  dans  les  acides  est  accompagnée  d'une  élé- 
vation sensible  de  température.  Ses  sels  sont  instables  et  cris- 
tallisent difficilement.  La  base  elle-même  est  instable  et  sa 
décompose  partiellement  par  la  distillation;  elle  ne  possède  pasuo 
point  d'ébullition  constant.  Toutefois  l'analyse  de  son  chloropla- 
tinate  a  foiu*ni  des  chiffres  qui  correspondent  à  la  formule 

(C8H"AzH«.HCl)*.PtCl*. 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  azotique  concentré  (de  densité 
supérieure  à  1,28)  sur  l'isodibutylène  à  froid,  le  rendement  en 
dérivé  nitré  est  beaucoup  moindre  et  il  se  forme  en  même 
temps  un  polymère  de  l'isodibutylène  (probablement  le  tétrabu- 
tylène). 

L'auteur  continuera  ces  recherches.  Il  s'occupe  également  de 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'isotributylène  et  sur  le  triméthyl- 
éthylène  (amylène),  hydrocarbures  qui  lui  ont  déjà  fourni  des  corps 
nitrés  et  des  bases  correspondantes. 
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,27  décembre  1879. 
Séance  du 


8  janvier  1880. 


H.  N.  Flavitzky  fait  une  communication  préliminaire  sur  une 
loi  de  variation  de  la  chaleur  spécifique  des  gaz  et  des  vapeurs 
avec  le  changement  de  température. 

L'auteur  se  base  sur  le  principe  de  thermodynamique  d*après 
lequel  la  chaleur  spécifique  des  gaz  à  volume  constant  se  compose 
de  deux  parties,  à  savoir  :  de  la  chaleur  qui  sert  à  augmenter  le 
mouvement  progressif  de  la  molécule  et  de  la  chaleur  du  mouve- 
ment de  rotation  de  la  molécule  ou  du  mouvement  atomique.  La 
première  de  ces  chaleurs  étant  une  fonction  connue  de  la  chaleur 
de  dilatation  ne  doit  guère  changer  avec  la  varialion  de  tempéra- 
ture. Quant  à  la  loi  qui  régit  la  variation  de  la  chaleur  correspon- 
dant au  mouvement  de  rotation  de  la  molécule  d*un  gaz  ou  d^une 
vapeur  avec  le  changement  de  température,  l'auteur  l'exprime  par 
la  formule  suivante  : 


a" 


Pri  =  0,9^2n-7(l  +  a'l), 
OU 

Pr>  =  0,92na''T, 

dans  laquelle  P  représente  le  poids  moléculaire  ; 

0,92         —         la  chaleur  qui  augmente  le  mouvement 

de  rotation  d'une  unité  de  poids  ou 
d*une  atome  d'hydrogène  ; 

a"         —        lo  coeffîcient  de  dilatation  d'un  gaz  ou 

d'une  vapeur,  sous  volume  constant  ; 

a'  —        le  même  coefticient  pour  l'hydrogène  ; 

T         «—        la  température  absolue,  comptée  à  partir 

du  zéro  absolu,  qui  pour  l'hydrogène 
est  situé  à  Tl^j  4  au-dessous  du  zéro 
centigrade  (puisque  a'  =0,003667). 

1 
Il  en  résulte  qu'à  la  température  T^  =  —^,  la  chaleur  du  mou- 
vement de  rotation  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur  est  égale  à  0,92  n,  ce 
qui  est  l'expression  de  la  loi  de  Naumann,  en  vertu  de  laquelle  la 
dialeur  du  mouvement  de  rotation  est  proportionnelle  au  nombre 
des  atomes  contenus  dans  la  molécule. 
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Quant  à  la  chaleur  spécifique,  à  pression  constante,  elle  peut 
être  calculée  au  moyen  de  la  formule  suivante  : 

PCp  =  1,992 -  +  2,988  ^  +  a''n.0,92T  2^ (a) 

où  Cp  représente  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante; 
a    représente  le  coefficient  de  dilatation  d'un  gaz  ou  d'une 

vapeur,  sous  pression  constante; 
a'    représente  le  même  coefficient  pour  l'hydrogène  (0,003661). 
En  posant  :  l,992=e  ;  2,988= m  ;  et  0,92=r  (1),  l'auteur  déduit 
de  la  relation  (a)  les  trois  formules  suivantes  : 

Ul  Pc  =  [e  +  m  +  rn$(l+a'*l±-)]J, 


Cv  ^m  +  rna'T 


(21  ^  =  K=l  +  „^ ^. 


[3J  fil'=l+a't-J^.î:. 

•^  ^  (  .Vo  '  m  +  ni    a' 

Ces  formules  permettent  de  vérifier  Texactitude  de  la  formule 
fondamentale  (a)  au  moyen  des  données  expérimentales  fournies 
par  des  méthodes  différentes. 

Ainsi  la  formule  [1]  sert  à  déterminer  la  chaleur  spécifique  moy- 
enne (c)  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur  entre  les  limites  de  température 
^1  et  tj ,  valeurs  déterminées  directement  par  les  travaux  de 
Regnault  et  de  Wiedemann.  La  formule  [2]  permet  de  trouver  le 
rapport  entre  les  chaleurs  spécifiques  sous  pression  constante 
(Gp)  et  les  chaleurs  spécifiques  sous  volume  constant  (Cv),  à 
diverses  températures  —  les  données  expérimentales  qui  s'y 
rapportent  étant  fournies  par  les  déterminations  effectuées  par 
M.  WuUner.  On  peut  enfin  comparer  les  relations  entre  les  cha- 
leurs spécifiques  à  vQlume  constant,  calculées  au  moyen  des  don- 
nées de  M.  Winkelmann  relatives  à  la  conductibilité  calorifique 


(1)  La  valeur  e  désigne  ici  la  chaleur  dépensée  en  travail  extérieur  pour 
élever  d'un  degré  la  lempéraluro  de  deux  parties  en  poids  ou  d'une  mole- 

cule  d'hydrogène  ;  m  =  -e;    d'où   résulte   e  +  m  +  2r  =  6,82,    c'est-à-dire 

égal   à  la  chaleur  spéciûquo  de   la   molécule  d'hydrogène,  sous   pression 
constante. 
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des  gaz  et  des  vapeurs  avec  les  relations  semblables  déduites  de 
la  formule  [3J. 

Un  pareil  contrôle  a  montré  que,  pour  les  gaz  et  les  vapeurs 
dont  les  coefficients  de  dilatation  sont  connus,  les  valeurs  expé- 
rimentales sont  d*accord  avec  les  résultats  calculés.  Réciproque- 
ment, en  partant  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  et  des  vapeurs 
déterminées  expérimentalement,  on  peut  calculer  par  les  formules 
[1]  et  [8]  les  coefQcients  de  dilatation  des  vapeurs  pour  lesquelles 
ces  coefficients  n'ont  pas  encore  été  mesurés  directement. 

En  opérant  ainsi,  fauteur  a  trouvé  que  les  coefflcients  de  dila- 
tation augmentent  avec  l'accroissement  du  poids  moléculaire  et 
que  sous  les  faibles  pressions  sous  lesquelles  M.  Winkelmann  a 
déterminé  les  coefficients  de  conductibilité  calorifique,  les  coef- 
ficients do  dilatation  des  gaz  et  des  vapeurs  à  volume  constant 
deviennent  égaux  à  leurs  coefficients  de  dilatation  sous  pression 
constante,  et  notamment  sous  la  pression  ordinaire. 

En  présence  de  cet  accord  entre  les  données  expérimentales  et 
les  valeurs  déduites  de  ses  formules,  fauteur  se  croit  autorisé  à 
considérer  la  loi  énoncée  par  lui  comme  suffisamment  établie. 

M.  ScHŒNE  affirme  qu'on  ne  possède  jusqu'à  présent  aucune 
preuve  nette  et  décisive  de  l'existence  de  l'ozone  dans  falmo- 
sphère.  En  effet,  tous  les  réactifs  au  moyen  desquels  on  a  voulu 
démontrer  f  existence  de  f  ozone  atmosphérique  sont  également 
attaqués  par  f  eau  oxygénée,  dont  la  présence  dans  l'atmosphère 
a  été  établie  par  fauteur. 

M.  Schœne  fait  remarquer  en  outre  que  les  observations  faites 
au  moyen  de  f  ozonomètre  de  Schœnbein  et  des  papiers  réactifs  de 
M.  Houzeau  ne  peuvent  aucunement  servir  à  apprécier  les  varia- 
tions survenues  dans  la  quotité  de  fozone  atmosphérique.  Ces 
moyens  ne  donnent  même  aucune  idée  de  la  quantité  des  matières 
oxydantes  en  général,  puisque  (abstraction  faite  des  imperfections 
de  la  méthode  déjà  signalées  par  divers  savants)  l'état  hygromé- 
trique, selon  fauteur,  exerce  une  influence  tellement  prépondé- 
rante sur  l'intensité  de  la  coloration,  que  les  ozonoscopes  de 
Schœnbein  et  de  M.  Houzeau  pourraient  servir  plutôt  comme  hy- 
gromètres grossiers  que  comme  ozonomètres.  Cette  influence  de 
fhumiditéest  démontrée  par  toutes  les  expériences  faites  jusqu'à 
présent;  elle  a  même  conduit  à  cette  conclusion  erronée  que 
févaporation  de  feau  (auprès  des  cascades)  est  accompagnée 
d'une  formation  d'ozone.  On  comprend  facilement  f  influence  de 
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rhumidité  en  se  rappelant  que  Teau  oxygénée,  «ussi  bien  que 
Tozone,  exigent  le  concours  de  Teau  pour  exercer  leur  action  sur 
l'iodure  de  potassium. 

L'emploi  de  papiers  réactifs,  qu'il  suffirait  d'exposer  au  grand 
air  pour  arriver  è  apprécier  les  variations  survenues  dans  la  quo- 
tité des  substances  oxydantes  contenues  dans  l'atmosphôre,  étant 
extrêmement  commode,  l'auteur  a  essayé  de  substituer  aux  pa- 
piers préparés  à  l'iodure  de  potassium  des  papiers  imprégnés 
d'une  liolution  d'oxyde  de  ibalUum  hydraté.  Des  observations  ré- 
gulières faites  en  1879  ont  montré  qu'au  moyen  de  ces  papiers  do 
Ihallium  on  obtient  des  indications  beaucoup  plus  exactes  sur  les 
variations  des  quantités  de  matières  oxydantes  contenues  dans  l'at- 
mosphère. L'auteur  fait  remarquer,  en  outre,  que  les  variations  de 
rétat  hygrométrique  n'exercent  aucune  influence  sur  la  coloration 
des  papiers  de  thallium.  Un  autre  avantage  qu^offrent  ces  mêmes 
papiers,  c'est  de  n'éprouver  aucun  changement  après  leur  expo- 
sition à  l'air  libre,  pour  peu  qu'on  les  conserve  avec  soin.  (L'au- 
teur fait  voir  plusieurs  tableaux  formés  par  la  réunion  d*une  série 
de  papiers  de  thallium  qui  ont  été  soumis,  en  1879,  à  l'influence 
de  l'air  dans  le  parc  de  l'Académie  d'agriculture  de  Petrowsky- 
Rasoumovsky.) 

En  comparant  les  résultats  fournis  par  les  papiers  de  thallium 
avec  les  observations  météorologiques  faites  simultanément,  on 
peut  facilement  constater  que  les  principales  causes  qui  exercent 
une  influence  sur  l'intensité  de  la  coloration  de  ces  papiers  sont  : 
1^  l'heure  de  la  journée  (pendant  le  jour,  on  obtient  toujours  une 
coloration  plus  intense  que  pendant  la  nuit)  ;  2*  la  direction  du 
vent  (principalement  en  hiver,  la  coloration  est  plus  intense  par 
les  vents  du  sud);  3*  les  météores  aqueux,  nuages,  etc.  (plus 
ceux-ci  sont  abondants,  plus  la  coloration  des  papiers  de  thallium 
est  faible). 

Enfla,  l'auteur  fait  remarquer  non  seulement  qu'aucun  des 
faits  connus  jusqu'à  ce  jour  n'est  en  contradiction  avec  l'hypo- 
thèse d'après  laquelle  l'oxydation  de  l'oxyde  de  thallium  serait 
exclusivement  provoquée  par  Taotion  de  l'eau  oxygénée,  mais  en- 
core qu'il  n'est  nullement  nécessaii*e  d'admettre  dans  l'atmo* 
sphère  la  présenced'uneautresubstanceoxydante  telleque  l'ozone. 
Toutefois  la  conflripation  de  cette  hypothèse  et  en  général  l'éclair- 
cissement des  questions  qui  se  rapportent  à  Faction  oxydante  do 
l'air  atmosphérique  eTi\genïy  selon  l'âuteur,  des  études  plus  ap- 
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profondîes  et  des  observations  plus  nombreuses.  Aussi  se  pro- 
pose-t-il  de  poursuivre  ses  recherches  sur  ce  sujet. 

M.  PoTiLiTziriE  exprime  également  Topinion  que  les  papiers 
ozonométriques  contenant  de  Tiodure  de  potassium  ne  peuvent 
aucimement  servir  à  déceler  avec  certitude  la  présence  ou  l'ab- 
sence de  l'ozone  dans  l'atmosphère,  attendu  que  ces  papiers  sont 
influencés  même  par  l'acide  carbonique  de  l'air.  II  résulte  en  effet 
des  observations  de  ce  savant  que  la  solution  d'iodiire  d'amidon 
se  décolore  lorsqu'on  y  fait  passer  un  courant  de  GO^  tandis  que 
le  passage  d'un  courant  d'air  ne  modifie  pas  sensiblement  la  colo- 
ration. 

M.  TcHiRiKOFF  indique  une  nouvelle  méthode  de  dosage  du  car- 
bone et  de  l'hydrogène  contenus  dans  la  houille.  Il  propose  de 
doser  Teau  en  effectuant  la  dessiccation  de  la  houille  sur  l'acide 
suifurique. 

M.  Wicm»fEORADSKv  expose  les  résultats  de  ses  recherches  sur 
la  réduction  de  la  quinoline  et  de  l'éthylpyridine.  De  récents  tra- 
vaux ont  montré  qu'un  grand  nombre  d'alcaloïdes  peuvent  être 
considérés  comme  des  combinaisons  de  deux  groupements  spé- 
ciaux :  le  groupement  quinolique  et  le  groupement  pyridique.  En 
adoptant  les  formules  de  M.  Kœrner,  c'est-à-dire  en  envisageant 
la  pyridine  comme  de  la  benzine  et  la  quinoline  comme  de  la 
naphtaline  dont  l'un  des  groupes  CH  serait  remplacé  par  un  atome 
d'azote,  il  devenait  très  probable  que  de  pareils  groupements,  en 
fixant  de  l'hydrogène  à  l'endroit  de  la  double  liaison  entre  le  car- 
bone et  l'azote,  pourraient  se  transformer  en  alcahs  secondaires 
et  devenir  aptes  ainsi  à  se  combiner  avec  d'autres  groupes,  à 
Tinstar  des  aminés  secondaires.  Les  recherches  de  M.  Wichne- 
gradsky  montrent  en  effet  que  cette  supposition  ne  manque  pas 
de  fondement.  En  soumettant  à  l'action  réductrice  de  Sn-(-HCl  la 
quinoline  pure  bouillant  a  233**,  l'auteur  a  obtenu  les  résultats  sui- 
vants :  le  produit  de  la  réaction  (85  Yo  de  la  quantité  théorique) 
est  liquide;  il  possède  un  point  d'ébullition  constant  supérieur  de 
!!•  à  celui  de  la  quinoline,  probablement  en  vertu  du  groupe  se- 
condaire AzH  dont  la  présence  doit  y  être  admise  d'après  tes  mé- 
tamorphoses de  la  substance.  La  composition  de  ce  corps  est  celle 
d'une  tétrahydroquinoline  Cfn'Az.Il  donne  avec  l'îodure  d'éthylo 
une  coml)innison  cristnlline  qui  se  décompose  sous  finfluence  des 
alcalis  en  dégageant  un  produit  huileux  bouillant  à  255"  et  con- 
stituant la  Iclrahydroquinoline  éthylée  CnV^Ç^fi-*)\i.  Cette  drr- 
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nière  se  combine  à  son  tour  avec  G^H^I  et  se  transforme  en  une 
combinaison  du  type  des  sels  d'ammonium,  qui  est  indécomposa- 
ble par  les  alcalis,  mais  apte  à  former,  sous  l'influence  de 
Ag*0+H«0,  un  hydrate  C^H»o(C2Hs)Az(HO)  possédant  des  pro- 
priétés alcalines  énergiques.  La  tétrahydroquiuoline  fournit  très 
facilement  des  dérivés  de  substitution  sous  l'influence  du  chlo- 
rure de  benzoyie,  de  Tanhydrido  acétique,  etc.  Le  dérivé  acéti- 
que est  liquide  et  bout  à  295''.  Le  dérivé  benzoylique  cristaUise, 
au  sein  d'une  solution  alcooUque,  sous  la  forme  de  grandes  tables 
incolores.  Les  corps  oxydants  tels  que  AuCl',  Fe^Cl^  sont  réduits 
par  la  tétrahydroquinoline.  L'acide  chromique  la  transforme  de 
nouveau  en  quinoline. 

Parmi  les  alcalis  de  la  série  pyridique,  on  a  étudié  l'éthylpyridine, 
l'un  des  principaux  produits  de  décomposition  de  la  cinchonine. 
La  réduction  a  été  effectuée  au  moyen  de  Na-j-C^H^^O.  Le  pro- 
duit obtenu  possède  une  odeur  piquante  spéciale.  Sa  séparation  de 
l'éthylpyridine  est  très  difficile;  aussi,  après  distillation  fraction- 
née, la  substance  obtenue  a-t-elle  été  soumise  à  l'action  de  G^H^I, 
puis  le  produit  cristallin  décomposé  par  un  alcalin  et  enfin  distillé. 
De  cette  manière,  l'auteur  a  obtenu  un  alcali  volatil,  bouillant 
à  175°,  rhexahydroéthylpyridine  élhylée  C'»Il»(G«H-^i)Az(C«H5). 
Cet  alcali  se  combine  à  C^H^I  pour  donner  une  combinaison 
appartenant  au  type  des  sels  d'ammonium,  qui  entre  en  réaction 
avec  Ag-O+H'^O,  mais  qui  n'agit  pas  sur  les  alcalis. 

Ainsi  la  quinoline  et  l'éthylpyridine  (et  probablement  aussi  les 
autres  alcalis  appartenant  à  ces  deux  séries)  sont  aptes,  en  fixant 
de  l'hydrogène,  à  donner  des  alcalis  secondaires.  Il  paraît  donc 
probable  que  :  1"  les  groupements  pyridique  et  quinolique  sont 
aptes  à  former  des  combinaisons  complexes,  comme  le  sont  la 
plupart  des  alcaloïdes  (dans  lesquels  ils  sont  contenus  à  l'état 
hydrogéné)  ;  2"  la  décomposition  de  la  plupart  des  alcaloïdes  ne 
fournit  pas  de  bases  hydroquinoliques  et  hydropyridiques  à  cause 
de  l'instabilité  de  ces  corps  en  présence  des  agents  oxydants 
même  faibles;  '^  la  fixation  de  4  atomes  d'hydrogène  sur  la  qui- 
noline s'effectue  aux  dépens  des  deux  doubles  liaisons  dans  la 
partie  pyridique  de  cet  alcah,  parce  que  l'éthylpyridine  fixe 
6  atomes  d'hydrogène. 

M.  PoHL  fait  une  comnmnication  sur  la  pilocarpine.  Cet  alca- 
loïde (extrait  des  feuilles  du  Pilocarpus  otTicinalis)  a  excité  un 
grand  intérêt  dans  ces  derniers  temps  à  cause  do  ses  proprié- 
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tés  sudorifiques.  La  pilocarpine  commerciale  est  toujours  accom- 
pagnée d'autres  alcaloïdes  et  de  matières  résineuses  provenant  de 
l'oxydation  de  l'huile  essentielle  qui  accompagne  la  pilocarpine 
dans  les  feuilles  de  la  plante.  A  la  suite  de  longues  recherches, 
l'auteur  propose  la  méthode  suivante  pour  la  préparation  de  la 
pilocarpine  pure  :  on  fait  dij^^érer  les  feuilles  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  (1  ®/o),  puis  on  traite  par  l'acétate  de  plomh  et 
on  filtre;  le  liquide  filtré  est  précipité  par  l'acide  phosphomolyb- 
dique  et  le  phosphomolybdate  de  pilocarpine  lavé  h  l'acide  chlor- 
hydrique  dilué,  puis  décomposé  par  I9  baryte  caustique  A  une 
température  qui  ne  dépasse  pas  100*. 

L'analyse  a  confirmé  la  formule  G-'''H'**Az*0*  donnée  par  M. 
Kinszell.  Une  autre  vérification  a  été  fournie  par  le  dosage  du 
chlore  dans  le  dichlorhydrate  et  du  platine  dans  le  chloroplatinate 
C«3H3*Az*0*.2HCl.PtCl*. 

La  distillation  sèche  de  la  pilocarpine  avec  la  soude  caustique 
a  fourni  à  Tauleur,  comme  produit  de  décomposition,  un  corps 
possédant  les  propriétés  chimiques  et  optiques  de  la  conicine.  Kn 
étudiant  les  propriétés  optiques  du  dichlorhydrate  de  pilocarpine, 
le  même  chimiste  a  constaté  que  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
dépend  de  la  quantité  relative  de  matière  inactive. 

M.  KosTiTCHEFF  fait  une  communication  sur  les  combinaisons 
dans  lesquelles  se  trouve  l'acide  phosphorique  dans  le  sol.  L'opi- 
nion généralement  reçue  est  que  l'acide  phosphorique  est  con- 
tenu dans  le  sol  à  l'état  de  sels  ferriques  et  aluminiques  et  que 
tous  les  autres  phosphates,  dans  les  conditions  où  ils  se  rencon- 
trent dans  le  sol,  finissent  par  se  transformer  en  ces  deux  phos- 
phates. Les  faits  observés  par  l'auteur  l'ont  conduit  à  une  ma- 
nière de  voir  toute  différente.  Le  fait  essentiel  constaté  par  lui 
est  que  les  phosphates  de  fer  et  d'aluminium,  mélangés  avec  le 
carbonate  de  calcium,  décomposent  ce  sel  en  présence  de  l'eau  en 
dégageant  de  l'acide  carbonique.  Ce  phénomène,  d'après  l'auteur, 
peut  s'expliquer  de  la  manière  suivante  :  l'eau  décompose  d'a- 
bord une  partie  des  phosphates  de  fer  et  d'aluminium  en  mettant 
de  l'acide  phosphorique  en  Hberté;  ce  dernier  réagit  sur  le  car- 
bonate de  calcium  et  dégage  de  l'acide  carbonique  qui  dissout  une 
autre  partie  du  carbonate.  11  en  résulte  que  la  décomposition  ulté- 
rieure des  phosphates  de  fer  et  d'aluminium  s'effectue  sous  l'in- 
fluence d'une  solution  de  bicarbonate  de  calcium  et  se  trouve 
accompagnée  d'un  dégagement  permanent  d'acide  carbonique. 
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Une  pareille  décomposition  s'opère  même  dans  des  mélanges  qui 
contiennent  un  grand  excès  d'oxyde  de  fer  par  rapport  à  Tacide 
phosphorique.  Si  l*on  admet  que  l'acide  phosphorique  qui  se  sé- 
pare de  Toxyde  de  fer  agit  comme  une  solution  aqueuse  d'acide 
phosphorique,  c'est-à-dire  qu'elle  forme  avec  le  carbonate  de  cal- 
cium le  sel  CaHI^O^,  il  est  clair  que,  si  l'expérience  se  prolonge 
suffisamment  et  s'il  y  a  excès  de  carbonate,  tout  l'acide  phospho- 
rique devra  se  transformer  en  phosphate  de  calcium.  Ces  faits 
pourraient  expliquer,  selon  Tauteur,  pourquoi  les  phospliates  de 
fer,  d'aluminium  et  de  calcium  exercent  sur  les  plantes  le  même 
effet  :  toutes  ces  combinaisons  se  transformeraient  dans  le  sol  en 
un  seul  et  même  produit,  ou,  s'il  n'y  a  pas  assez  de  carbonate  en 
présence  pour  que  la  dëcomposition  des  phosphates  de  fer  eld'a- 
luminiiun  soit  complète,  il  se  produirait  des  quantités  égales  de 
tous  ces  phosphates. 


^29  décembre  1879. 

Seonce  du  j-— -. --— — 

10  janvier  1880. 

M.  BouTLEiiow  présente  quelques  observations  sur  la  constitu- 
tion des  polycombinaisons  de  la  chimie  minérale  au  point  de  vue 
de  la  théorie  de  leur  structure. 

M.  Menchoutkine  donne  lecture  d'un  mémoire  de  M.  F.  Fla- 
viTZKY  traitant  do  quelques  propriétés  des  térébenthènes.  M.  Fla- 
vitzky  affirme  que  Texistence  du  monochlorhydrate  liquide  de 
térébenthène  est  très  problématique  (selon  lui,  le  corps  en  question 
est  probablement  un  mélange  de  monochlorhydrate  solide  et  de 
dichiorhydrate),  tandisque  l'existence  du  monochlorhydralesoUde, 
ainsi  que  celle  du  dichiorhydrate,  est  incontestable. 

Le  dichiorhydrate,  selon  M.  Berthelol,  se  forme  par  l'action  de 
HCl  sur  des  solutions  do  térébenthène,  tandis  (jue  le  monochlor- 
liydrate  solide  résulte  de  l'action  de  IlCl  sur  le  térébenthène  lui- 
môme.  L'auteur  a  trouvé  que  la  formation  de  l'un  ou  de  l'autre 
de  ces  corps  dépend  aussi  de  la  nature  du  véhicule.  Ainsi,  par 
exemple,  en  solution  sulfocarbonique,  il  ne  se  forme  que  du  mo- 
nochlorhyih'ate,  tandis  qu'en  solution  alcoolique, on  n'obtient  que 
du  dichiorhydrate,  comme  par  Taction  des  solutions  aqueuses  de 
HGl.  Ces  expériences  prouvent  que  la  formation  du  dichiorhydrate 
doit  être  précédée  d'une  hydratation.  Le  dichiorhydrate  ne  dériva 
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pas  directement  du  monochlorhydrate,  car  ce  dernier  n'est  pas 
apte  à  8*unir  à  HCl  ni  môme  a  Br.  Le  mono-  et  le  dichlorhydrate 
de  térébenthène  constituent  donc  des  combinaisons  de  nature  dif- 
férente :  le  moaochtorhydrate  doit  être  considéré  comme  un  dé- 
rivé simple  et  immédiat  du  térébenthène  (c'est  ce  que  prouve  aui^si 
la  persistance  du  pouvoir  rolatoire  dans  ce  dérivé);  le  dichlorhy^ 
drate,  au  contraire,  constitue  un  produit  plus  complexe  dont  la 
formation  doit  être  accompagnée  d'une  isomérisation, 

M.  Deville  a  montré  que  la  terpine  donne  le  dichlorhydrate  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique.  L'auteur  a  pu  réaliser  la 
transformation  inverse»  c'est-à-dire  changer  le  dichlorhydrate  en 
terpine,  en  le  mettant  en  contact  avec  Talcool  étendu.  Il  a  remar- 
qué enfin  que  la  formation  du  dichlorhydrate  ou  de  la  terpine  sous 
l'influence  d'une  solution  aqueuse  de  HCl  ne  dépend  que  de  la 
concentration  :  sous  Tinfluence  d'une  solution  diluée^il  y  a  forma- 
tion de  terpine.  Par  conséquent,  la  terpine  et  le  dichlorhydrate 
doivent  être  considérés  comme  des  substances  aussi  rapprochées 
l'une  de  l'autre  que  le  sont,  par  exemple,  les  chlorures  des  alcools 
et  les  alcools  eux-mêmes.  Aussi  leurs  modes  de  formation  doi* 
vent-ils  être  semblables  et  l'interprétation  qui  convient  à  la  pro- 
duction de  l'une  de  ces  substances  doit-elle  conduira  forcément 
à  l'explication  du  mode  de  formation  de  l'autre. 

L'auteur  n'a  étudié  jusqu'à  présent  que  le  procédé  d'hydrata- 
tion du  térébenthène  gauche  de  l'essence  française  sous  l'in- 
fluence d'une  solution  alcoolique  d'acide  sulfurique.  Il  avait  mé* 
langé  une  partie  de  térébenthène  («d  =  —  33'')  avec  1  V,  partie 
d'alcool  à  90*"  et  1/2  partie  d'acide  sulfurique  (densité  1,64).  Après 
uu  contact  de  12  jours,  les  trois  quarts  du  térébenthène  s'étaient 
dissous  et  l'eau  précipitait  de  cette  solution  une  substance  possé- 
dant un  pouvoir  rotatoire  an  =  —  40°.  Ce  produit  n'était  pas  homo- 
gène, car  la  moitié  seulement  se  dissolvait  dans  une  solution 
alcoolique  d'acide  sulfurique.  Par  distillation  fractionnée  avec  la 
vapeur  d'eau  et  plusieurs  rectifications,  lauteur  a  réussi  à  obte 
nir  un  corps  C**^H*^0,  do  pouvoir  rotatoire  ao  =  —  56«,2,  qu'il 
propose  de  désigner  sous  le  nom  d'hydrate  gauche  de  térében- 
thène. Cette  substance  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  alcooli- 
que en  perdant  son  pouvoir  rotatoire;  par  l'addition  '  d'eau,  on 
obtient  de  la  terpine.  En  soumettant  l'hydrate  gauche  de  téré- 
benthène à  l'aciion  du  gaz  chlorhydrique,  il  se  transforme  d'une 
manière  complète  en  dichlorhydrate  inactif. 
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Pour  éclaircir  la  constitution  de  Thydrate  gauche  de  lérében- 
thène,  Tauteur  a  étudié  Faction  de  Tanhydride  acétique.  Chauffé 
avec  ce  réactif,  l'hydrate  en  question  a  subi  une  transformation 
complète.  Parmi  les  produits  de  la  réaction,  l'auteur  a  trouvé  un 
nouveau  térobontliènc  lévogyre  (a,,  =  —  01*»),  bouillant  au-dessus 
de  175**  et  qu'il  propose  de  nommer  isotérébenthèno  gauche.  Il 
s*est  formé  en  outre  une  substance  (en  partie  décomposable  par 
la  distillation)  qui  so  rapproche  par  sa  composition  de  Téther  ac4^- 
tique  de  l'hydrate  franche  de  térébenthèno,  ce  qui  tendrait  à  prou- 
ver que  l'hydrate  gauche  de  térébenthène  est  un  alcool. 

L'isothérébenlhène  gauche  se  transforme  en  dichlorhydrate 
sous  l'influence  de  HCl.  Celte  réaction,  dit  l'auteur,  n'est  pas  un 
simple  phénomène  de  combinaison,  car  le  dichlorhydrate  résulte 
d'une  hydratation  accompagnée  d'une  isomérisation  de  la  subs- 
tance primitive. 

En  se  basant  sur  les  propriétés  de  l'isotérébenthène  gauche, 
l'auteur  pense  que  celte  substance  doit  être  placée  à  côté  du  téré- 
benthène gauche  de  Tessence  d'élémiqui,  d'après  les  recherches 
de  M.  Deville,  peut  être  considéré  comme  le  symétrique  (dans  le 
sens  optique)  du  térébenthène  droit  de  l'essence  de  citron.  On 
peut  admettre,  selon  l'auteur,  que  les  isotérébenthènes  dérivés 
des  essences  de  térébenthine  sont  identiques  avec  la  plupart  des 
nombreux  térébenthènes  naturels,  dont  les  types  sont  les  téré- 
benthènes  de  l'essence  d'élémi  et  de  l'essence  de  citron.  De  plus 
l'auteur  considère  comme  probable  que  les  isotérébenthènes  natu- 
rels dérivent  également  des  térébenthènes  des  essences  de  téré- 
benthine au  moyen  d'une  hydratation  suivie  d'une  déshydratation. 

En  dissolvant  le  téré})enlhène  dans  une  solution  alcoolique 
d'acide  sulfurique,  l'auteur  a  constaté  la  formation  d'un  acide 
térébenthénosulfurique  (analogue  à  l'acide  amylénosulfurique) 
dont  la  décomposition  par  l'eau  donne  naissance  à  un  hydrate  et 
à  un  hydrocarbure.  En  général,  dans  l'état  actuel  de  nos  connais- 
sances, on  peut  expliquer  l'action  des  acides  sur  les  térében- 
thènes de  la  manière  suivante  :  les  térébenthènes  des  essences  de 
térébenthine  (qui  représentent  des  hydrocarbures  diatomiques) 
donnent  par  l'action  des  acides,  en  l'absence  de  l'eau,  des  pro» 
duits  qui,  par  soustraction  des  éléments  des  acides  combinés,  se 
transforment  en  térébenthènes  stables,  diatomiques,  solides  — 
les  carnphènes  ;  tandis  que  par  l'action  des  solutions  alcoohqueset 
aqueuses  des  acides  (d'après  les  expériences  de  l'auteur,  l'acide 
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furique  aqueux  donne  de  la  terpine),  Ton  obtient  des  produits 

engendrent  des  isotérébenthènes  liquides,  aptes  à  se  trans- 
ner  en  combinaisoas  tétratomiques. 
I.  Boutlerow  donne  lecture  d'un  mémoire  de  M'.  Danilewsky 

les  matières  albuminoïdes. 

[.  Borodine  présente  au  nom  de  M.  Goloubefp  une  communi- 
on sur  les  dérivés  dinitrés  de  la  désoxybenzoïne.  L'auteur  en 
)tenu  deux.  L'un  de  ces  isomères  se  forme  par  l'action  de  Ta- 
)  azotique  fumant  (densité  1,5)  sur  la  désoxybenzoïne.  11  cristiil- 

en  petites  aiguilles  solubles  dans  12  parties  d'alcool  bouillant 
>5Vo)  et  dans  565  parties  d*alcool  froid;  il  fond  à  114-110". 
^dé  par  une  solution  d*anhydride  cbromique  dans  Tacide  acc- 
le,  il  donne  :  1**  un  nouvel  isomère  du  benzile  dinitré  (point 
usion  205-206^),  qui  diffère  des  isomères  obtenus  par  M .  Zinine 
ttudiés  par  M.  Zagoumenny  ;  2®  de  l'acide  nitrobenzoïque  et 
le  Tacide  nitrodracylique. 

•e  second  isomère  dinitré  de  la  désoxybenzoïne  se  forme  par 
lion  de  Tacide  azotique  (densité  1,4)  sur  les  restes  de  la  pré- 
alion  de  la  désoxybenzoïne  nitrée  déjà  décrite  par  Tauteur.  11 
3résente  en  grandes  aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  24  par- 
.  d'alcool  bouillant  (à  95Yo)  et  dans  780  parties  d'alcool  froid, 
l  fond  à  125-126«>. 

[.  Borodine  présente  une  communication  au  nom  de  M.  Dianine, 
pârateur  à  la  clinique  chirurgicale  de  M.  le  professeur  Pele- 
le.  Il  résulte  des  observations  de  M.  Pelechine  que  remploi, 
8  le  pansement  des  plaies  putrides,  d'un  mélange  de  solutions 
chlorure  de  chaux  et  de  phénol  fournit  des  résultats  plus  efti- 
96  que  chacune  de  ces  solutions  employée  séparément.  Or, 
ime  les  deux  corps  sont  susceptibles  de  réargir  Tun  sur  Tautre, 
Pelechine  a  prié  M.  Dianine  d'entreprendre  l'élude  de  cette 
stion  au  point  de  vue  chimique. 

[.  Dianine  a  constaté  qu'en  mélangeant  ces  deux  solutions,  la 
jUon  commence  aussitôt  :  le  phénol  se  transforme  principale- 
it  en  dérivé  trichloré  ;  il  se  forme  aussi  un  peu  de  phénol 
iloré  et  probablement  de  phénol  monochloré.  Ces  phénols 
)rés  s'obtiennent  ainsi  sous  forme  de  combinaisons  calciques, 
s  il  est  facile  de  les  en  dégager  par  un  acide  et  de  les  séparer 
i  de  l'autre  au  moyen  d'une  dislillation  avec  la  vapeur  d'eau. 
is  dosages  de  chlore  et  la  détermination  du  point  de  fusion 

permis  de  les  identifier  avec  certitude.    Les  expériences 
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comparatives  de  M.  iJianitie  ont  raonli*é  que  le  phénol  trichloré 
aricte  la  fermenUition  d*iine  manière  beaucoup  plus  éaergiqiH 
que  le  phénol  lui-mùme,  ce  qui  explique  le  succès  avec  lequelli 
mélange  ci-dessus  indiqué  a  été  appliqué  au  pansement  des 
plaies  putrides.  Cette  réaction  n'est  pas  dépourvue  d'intérêt aa 
point  de  vue  chimique,  car  elle  fournit  un  moyen  facile  deprépaier 
le  phénol  trichloré. 

M.  Tawildaroff  annonce  qu'en  faisant  réargir  le  chlore  sur  le 
chlorure  d*élhylidéne,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  on 
obtient  exclusivement  deTéthane  trichloré  bouillant  à  114*. 

D'autre  part,  le  brome  n*agit  sur  le  bromure  d'éthyle,  en  pré* 
sence  de  Al^Hr^',  ({uelors({u*on chauffe  et  il  se  forme  exclusivemeDt 
du  bromure  d'éthylène  bouillant  à  lâO".  Ainsi,  dans  les  conditions 
indiquées,  rélément  halof^ène  s'atta(|ue  dans  les  'deux  cas  au 
groupe  métliylique,  c'est-à-dire  au  groupe  qui  ne  renferme  pas 
de  halogène. 

M.  TcHECH  rend  compte  de  ses  recherches  sur  plusieurs  varié- 
tés de  houblon  du  sud  de  l'Europe.  Le  houblon  sauvage  qui  crtrit 
au  sud  de  la  Slyrie,  de  la  Croatie,  de  rEsclavonie,  de  la  Serbie  et 
de  la  Bosnie,  où  il  envahit  de  vastes  étendues  de  terrain,  se  dis- 
tingue par  une  force  végétative  remarquable.  L*auteur  a  trouvé 
que  ce  houhlon  sauvage  renferme  do  5  à  8Vo  de  tannin,  o*esfc-à- 
diro  beaucoup  plus  que  le  houblon  ordinaire.  On  peut  donc  très 
bien  s'en  servir  pour  la  purification  du  moût  de  bière  ;  de  plus, 
des  expériences  faites  en  grand  ont  montré  que  ce  houblon  sau- 
vage, mélangé  avec  le  houblon  de  Bavière,  de  Bade  ou  de 
Bohème,  peut  être  employé  pour  le  brassage  de  la  bière.  Il  peut 
mémo  remplacer  dans  une  certaine  mesure  le  houblon  oi^inaire, 
car  il  renferme  jusqu'au  tiers  delà  lupuline  et  de  l'huile  essentielle 
contenues  dans  le  houblon  ordinaire.  L'auteur  étudie  en  ce 
moment  les  variétés  de  houblon  du  sud  de  la  Russie  et  de  la 
Crimée. 

M.  OssiPOFF  annonce  qu'il  a  entrepris  des  recherches  sur  la 
réduction,  en  solutions  acides,  des  acides  fumarique  et  maléique 
substitués  (par  des  éléments  halogènes).  Il  a  obtenu  ainsi  l'acide 
fumarique,  en  partant  de  l'acide  dibromosuccinique.  Lorsqu'on 
opère  sur  l'éthor  dihromosuccinique,  sur  l'acide  maléi(iue  chloré 
ou  sur  son  étlier,  ainsi  que  sur  l'acide  dibromomaloique,  la  sépa- 
ration des  produits  obtenus  est  bien  plus  dililcile  et  jusqu'à  pré- 
sent l'auteur  n'est  pas  arrivé  à  des  résultats  précis.  En  faisant 
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celle  communication  préliminaire,  il  entend  se  réserver  l'étude 
des  réductions  par  Thydrogène  en  solutions  acides,  ainsi  que 
rétude  de  lacide  maléique  chloré  et  de  son  éther. 

M.  Eltékoff  expose  les  résultats  principaux  de  ses  recherches 

sur  le  phénomène  des  migrations  d*atomes.  II  annonce,  entre 

tttres,  que  lorsqu'on  chauffe  Tiodure  d*isobutyle  avec  Toxyde  do 

(domby  il  se  forme,  outre  Tisobutylène,  du  pseudobutylùne  (dimé- 

(byléthylène  symétrique)  —  fait  qui  confirme  Tobservation  de 

■^  M.  KoDOwaloiT  (voir  plus  haut  p.  338). 

Eu  laissant  de  côté  d'autres  faits  nouveaux  se  rapportant  aux 
■>^  phénomènes  des  migrations  atomiques  (le  méthylallyle,  les  amy- 
■s-  lènes),  on  peut  signaler  comme  conclusion  principale  des  recher- 
i^  ches  de  l'auteur  :  que  l'isomérisation  d*un  hydrocarbure  donné 
■**  de  la  série  éthylénique  ne  s'opère  pas  exchisivement  dans  la  diroc- 
c^  tion  de  l'accumulation  des  groupes  méthyliques,  conformément 
i  Topinion  généralement  reçue  jusqu'à  ce  jour,  mais  dans  la 
■B  direction  de  la  plus  grande  symétrie  do  la  molécule  de  Téthylène 
^  substitué. 

^  M.  Markownikoff  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Stcherbakoff 
%  sur  la  formation  d*un  alcool  secondaire  dans  des  conditions  où 
l'on  n'avait  obtenu  jusqu'à  présent  que  des  alcools  tertiaires.  En 
faisant  réargir  le  chlorure  de  butyryle  normal  sur  le  zinc-propyle 
normal,  à  la  température  ordinaire  et  à  100**,  l'auteur  a  constaté 
la  formation  d'une  masse  non  cristalline  qui,  décomposée  par 
l'eau,  donne  principalement  du  dipropylcarbinol.  Cette  réaction 
ne  diffère  que  par  la  seconde  phase  de  celles  qui  sont  connues 
jusqu'à  présent,  car  en  décomposant  par  Teau  le  mélange  do 
chlorure  de  butyryle  et  de  zinc-propyle,  aussitôt  que  ces  subs- 
tances ont  été  mij^es  en  contact,  on  obtient  de  la  dipropylacé- 
tone.  On  peut  admettre  que  les  combinaisons  organo-métalli- 
ques  du  zinc,  à  partir  du  zinc-propyle,  agissent  autrement  qu'on 
ne  devait  s'y  attendre,  en  se  basant  sur  les  travaux  de  M.  liou- 
llerow  et  d*autres  savants.  L'auteur  continuera  ses  recherches 
sur  ce  sujet. 

M.  Markownikoff  présente  une  communication  préliminaire  au 
nom  de  M.  Kabloukoff.  En  vue  d'obtenir  l'une  des  glycérines 
contenant  6  atomes  de  carbone  (prévues  parla  théorie),  cet  auteur 
a  réduit  l'allvlacétone  C^H-'.CH^.CO.CH'^  en  alcool  et  transformé 
celui-ci  en  éther  acéti(|ue.  Au  moyen  de  ce  dernier,  il  a  préparé 
l'acélobromhydrine  CH3.CHr()C«H30).CH«.C»Il\Br2aui.  chauffée 
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avec  Tacùtate  d^argent,  a  fourni  la  triacéline  C^H**(OC?H^0)'. 
Cette  dernière  substance  bout  sans  décomposition  sous  la  pression 
ordinaire  et  son  analyse  a  confirmé  la  formule  indiquée. 

M.  Gustavson  expose  les  résultats  des  recherches  de  M.  Be- 
LETZKY  sur  la  décomposition  des  phosphorites  par  la  tourbe,  en 
présence  de  différents  sels.  Le  mode  opératoire  de  Fauteur  était 
en  général  analogue  à  celui  de  M.  Eichhorn,  avec  celle  différence 
que  la  quantité  diacide  phosphori(]ue  qui  passe  en  solution  était 
chaque  fois  dosée  au  moyen  du  molybdate  d'ammonium.  Les  con- 
cUisions  résultant  de  ces  expériences  diflerent  notablement  de 
celles  de  M.  Eichhorn.  Kn  effet,  par  de  nombreuses  expériences, 
M.  l^eletzky  a  trouvé  que  :  1°  10  grammes  de  tourbe  (78  "/o  de 
matière  organique)  mis  en  contact  avec  2  grammes  de  phospho- 
rite  {15,4%  de  P^O'^j,  en  présence  de  100  grammes  d'eau,  ont 
fourni  au  bout  de  5  jours  0»%0408  de  P*0»,  c'est-à-dire  13,2  •/, 
de  l'acide  phosphorique  total  ont  passé  en  solution  ;  2°  tout^ 
choses  égales  d'ailleurs,  la  présence  de  différents  sels,  tels  que 
NaCl,  Na«SO*,  KCl ,  K«SO*,  GaSO*,  AzH*Gl,  (A2H*)«S0*. 
n'exerce  pas  d'influence  sensible  sur  la  décomposition  des  phos- 
phorites ;  3°  dans  les  mêmes  circonstances,  la  présence  du  car- 
bonate d'ammonium  (1,15  gramme)  favorise  la  décomposition  des 
phosphorites  (0''',0436  de  P*0^  sont  entrés  en  solution).  L'auteur 
continue  ces  recherches. 

M.  Pavlevsky  fait  une  communication  préliminaire  sur  un  acide 
tiré  du  Visciim  album^  par  l'ébuililion  de  la  plante  avec  de  l'eau 
aiguisée  d'acide  azotique.  L'acide  en  question  cristallise  en  longs 
prismes  du  système  clinorhombique  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  101-1 03*»  et  donne 
des  sels  de  Ca,  Ba,  Pb  bien  définis.  Le  sel  d'argent  est  explosif. 
La  formule  la  plus  simple  de  Tacide  est  (CH303),HÔ,  son  poids 
moléculaire  n'étant  pas  encore  déterminé. 

Les  fascicules  1  et  2  du  tome  xn  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  contiennent  en  outre  les  mémoires  originaux 
suivants  : 

1.  Sur  la  résistance  des  liquides,  par  M.  Mendeléeff. 

2.  Sur  la  dynamique  des  phénomènes  chimiques,  par  M.  Béké- 

TOFF. 

3.  Faits  pour  servir  à  l'histoire  des  acides  lactiques,  par 
M.  Klîmenko. 
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4.  Sur  l'oxydation  de  l'acide  cholalique,  par  M.  Koutcheroff. 
bf  Sur  lespolycombinaisoQ8  de  la  chimie  minérale,  par  M.  Bout- 

LKROW. 

6.  Sur  les  températures  d'ébullition  des  dérivés  halogènes  de 
rélhylène  et  de  Téthane,  par  M.  Sabanéeff. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Expériences  de  eoun  ;  par  H.  A.-IV.  HOFMAIVIV  (1). 

ÉQUIVALENCE  VOLUMÉTRIQUE  DE  l'OXYGÈNE  ET  DU  CHLORE. 

On  prend  une  éprouvette  d'un  mètre  de  longueur  dont  la 
partie  inférieure  est  fermée  par  un  robinet  (on  peut  employer 
l'appareil  servant  à  l'analyse  volumétrique  de  Tamuioniaque).  On 
remplit  Téprouvette,  sur  Teau  froide,  de  chlore  pur  et  l'on  verse, 
dans  l'ajutage  conique  qui  surmonte  le  robinet,  une  solution  de 
soude  causti(jue  (densité  1,1)  tenant  en  suspension  du  peroxyde 
de  nickel.  Il  faut  refroidir  l'éprouvette,  avec  de  Téther,  pour 
permettre  au  liquide  de  couler  dans  le  tube.  L*aj)pareil  ainsi 
préparé,  est  chauffé  au  bain-marie  à  100°  pendant  une  heure, 
après  quoi  on  mesure  le  gaz  sur  Teau  et  Ton  voit  que  deux 
volumes  de  chlore  ont  été  remplaces  par  un  volume  d'oxygène. 

ANALYSE  DE  L* ACIDE  CllLOUHYDRIQUE. 

On  se  sert  pour  cette  expérience  d'un  tube  d'un  mètre  de  lon- 
gueur, fermé  à  ses  deux  extrémités,  par  des  robinets  en  verre 

(1)  Deutsche  cheiniache  Gc^cUschaft,  l.  f2,  p.  1119. 
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et  divisé  -en  deux  compartiments  inégaux  par  un  troisième  robinet. 
On  remplit  Tappareil  de  gaz  chlorhydrique  par  déplacement  et 
l'on  ferme  les  deux  robinets  du  plus  grand  compartiment.  L'acide 
cblorhydrique  qui  se  trouve  dans  le  petit  compartiment  est  chassé 
au  moyen  d'un  courant  d'air  et  remplacé  par  de  Tamalgame  de 
sodium  (1  Na  pour  250  Hg).  On  agite  un  instant  en  fermant  le 
robinet  extérieur  et  ouvrant  le  robinet  intermédiaire.  Au  bout 
d'un  moment,  on  remplace  l'amalgame  par  du  mercure,  qui  en- 
lève les  dernières  traces  d'amalgame,  et  après  avoir  vidé  le 
mercure,  qui  se  trouve  dans  le  petit  compartiment,  on  remplit  ce 
dernier  d'eau  et  l'on  mesure  le  gaz  sur  l'eau.  La  moitié  du  grand 
compartiment  est  occupée  par  do  l'hydrogène  que  l'on  peut  ré- 
unir dans  le  petit  compartiment  et  enflammer. 

SYNTHÈSE  DE  l'eAU  EN  QUANTITE  NOTABLE. 

L'auteur  emploie  un  ballon  tubulé,  en  platine.  Les  tubes  qui 
amènent  roxygcne  et  l'hydrogène  au  fond  de  l'appareil,  sont 
des  tuyaux  de  pipe  et  le  tube  latéral,  soudé  au  ballon,  est  muai 
d'un  réfrigérant  pour  condenser  l'eau  formée.  On  balaie  soigneu- 
sement Tair  de  l'appareil  au  moyen  d'un  courant  rapide  d'hydro- 
gène ;  on  chauffe  ensuite  le  ballon  au  rouge  et  l'on  fait  passer  le 
courant  d'oxygène.  La  production  d'eau  dans  ces  conditions  est 
très  abondante. 

LIQUÉFACTION  DES  GAZ  PAR  LA  PRESSION  ET  PAR  LE  FROID. 

L'eudiomètre  de  M.  Hofmann  peut  parfaitement  servir  pour 
celte  expérience. 

On  remplit  tout  l'appareil  de  mercure  et  l'on  fait  arriver  un 
courant  de  chlorure  d'éthyle,  en  ouvrant  le  robinet  supérieur  âe 
la  plus  courte  branche  de  l'eudiomètre  et  en  faisant  écouler  le 
mercure  par  la  parlie  inférieure  de  l'appareil.  On  ferme  les  robi- 
nets et  Ton  rétablit  le  niveau  dans  les  deux  branches:  le  chlorure 
d'éthyle,  refroidi  par  de  Téther,  se  condense  immédiatement.  Dès 
qu'il  s'est  de  nouveau  réduit  en  vapeur,  on  verse  du  mercure  dans 
la  seconde  brariche  de  l'appareil  de  manière  à  comprimer  ce  gaz 
d'une  demi-almosphùre  et  on  le  voit  également  se  liquéfier. 

4.  R. 
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fltaip  la  volatilité  en  platine  dans  an  eonrant  de  ehlore  $ 

par  M.  E.  SEELHEIM  (1). 

L'auteur  a  fait  Texpérience  suivante  pour  montrer  la  volatilité 
du  platine.  Un  petit  ballon  en  porcelaine  dans  lequel  il  a  mis  du 
chlorure  de  platine  a  été  soumis  à  la  chaleur  d'un  feu  de  charbon. 
Après  refroidissement,  il  a  trouvé  le  platitie  sublimé  en  petits 
cristaux  sur  les  parois  du  ballon;  Fauteur  admet  la  volatilité  du 
platine  dans  le  chlore  comme  cause  d'erreur  principale  dans  les 
expériences  de  M.  V.  Meyer,  sur  le  volume  moléculaire  du  cliloro 
à  haute  température. 

Récemment,  M.  Crafts  qui  a  répété  les  expériences  de  M.  Meyer 
en  opérant  avec  le  chlore  gazeux  et  non  avec  le  chlorure  de  pla- 
tine, n'a  trouvé  qu'une  très  faible  diminution  de  densité,     m.  b. 

■époBse  de  M.  V.  MEYER  à  la  erltlqne  de  M.  SEELHEIM  sur  ses 
expérienees  relatives  A  la  densité  dn  chlore  {iî). 

M.  Seelheim  admet  (jue  la  volatilité  du  platine,  dans  un  courant 
de  chlore,  est  la  cause  d'trreur  qui  vicie  les  expériences  sur  la 
densité  du  chlore  prise  en  partant  du  chlorure  de  platine. 
M.  Meyer  repousse  cette  objection,  en  montrant  d'un  côté  que  le 
platine  provenant  de  la  décomposition  du  chlorure  ne  montre 
aucune  diminulion  de  poids  et  d*un  autre  côté  qu'une  quantité 
de  platine  pesé,  chauffé  environ  à  1570°  pendant  une  heure  dans 
un  vif  courant  de  chlore,  ne  perd  pas  plus  de  1  pour  100  de  son 
poids.  Les  expériences  sur  la  densité  du  chlore  ne  durent  guère 
que  30  secondes  :  pendant  ce  temps  il  ne  peut  donc  être  ques- 
tion de  la  volatilité  d'une  quantité  pesable  de  plaline. 

M.    ii. 


Snr  Ut  détermlnala«n  des  densités  des  vapeurs  qnl  Attaquent  la 
poreelalne  an  ron^  ;  par  MM.  V.  MEYER  et  H.  ZJJBLl^'  (8). 

MM.  Meyer  et  Ziiblin  emploient  pour  ces  expériences  un  appa- 
reil de  plaline  de  la  forme  ordinaire;  celui-ci  n'esi  pas  chauffé 

(\)  Deulschc  rhoiiiisrhc  Gcs^'Usrh.in,  l.  1«,  p.  200»;. 
(2i  DeuL:>clic  rlioini^cho  (ies''Usrli,'iflf  l.  ItS,  p.  liiiOJ. 
(iî)  Deutsche  choinrscho  ficsçH^chaft,  t.  f  *.  p.  220i. 
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directement  dans  le  fourneau  Perrot,  mais  il  est  entouré  d*uQ 
cylindre  en  porcelaine,  qui,  même  chauffé  au  blanc,  ne  laisse 
passer  aucun  gaz  à  travers  ses  parois,  comme  les  expériences 
de  MM.  Deville  et  Troost  Tont  montré.  De  c^tte  façon  le  vase  de 
platine  n'est  pas  touché  par  les  gaz  provenant  de  la  combustiou 
du  fourneau.  La  densité  du  mercure,  prise  avec  cet  appareil,  a 
donné  le  nombre  6,76,  (théorie  pour  Hg=6,91).  m.  3. 


CHIMIE  ORBANIQUL 


Sar  les  réaetions  de  réihylamine  ;  par  H.  H.  K^HLER  (1). 

M.  Ë.  Meyer  a  trouvé  que  le  précipité  blanc  qui  se  forme  par 
Taddition  d*éthylamine  à  une  solution  de  bichlorure  de  mercure, 
n'avait  pas  la  composition  qu'on  eût  supposée  : 

n,,/Gl 
"^S\zH.G2H5. 

L'auteur  a  repris  les  expériences  de  M.  Meyer,  et  est  arrivé 
au  mùme  résultat.  Les  chiffres  d'analyse  du  précipita  semblenl 
ne  correspondre  à  aucune  formule  :  il  est  donc  probable  que  le 
précipité  est  un  mélange  de  plusieurs  corps,  ou  qu'il  est  décom- 
posable  par  l'eau. 

Dans  ce  deinier  cas,  la  réaction  se  rapprocherait  de  celle  de 
l'ammoniacjue,  qui  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  un  précipilé 
(lécomposable  par  Teau  en  sel  ammoniac  et  en  chlorure  dliydro- 
xyldimercurmnm onhiin  : 

Cl.Az(Hg.OH)HgH.     ou    0<U|^j^^'^ 

L'auteur  a  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant,  avec  beaucoup 
d'eau,  le  précipité  blanc  donné  par  l'éthylamine.  La  couleur  en 
passa  au  jaune  soufre,  et,  analysé,  ce  précipité  jaune  olTrit  la 
composition  du  chlorure  dliydroxyldimevcurammonium  cfhyJé, 

(1)  Deutsche  chemiscbc  GeselJschaft,  l.  lît,  p.  2208. 
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tandis  que  la  solution  aqueuse,  évaporée,  fournit  un  sel  double 
de  chlorure  de  mercure  et  de  chlorhydrate  d'élhylamine. 

En  opérant  en  solutions  alcooliques,  on  obtiendrait  probable- 
ment un  seul  produit,  analogue  à  celui  que  M.  C.  Forster  (1)  a 
trouvé  pour  les  précipités  blancs  phénylés. 

V.  p. 


Sur    les    eombinalsons    éthylaminées   du   mereare  i 

par  H.  H.   KOHLER   (2). 

Contrairement  aux  assertions  de  M.  E.  Meyer,  on  n'obtient  pas 
de  précipité  jaune  par  Taction  d*une  solution  de  bichlorure  de 
mercure  sur  de  Téthylamine  aqueuse  en  excès,  mais  toujours  un 
précipité  blanc.  Les  résultats  des  analyses  faites  par  Tauleur  sur 
ce  produit  blanc  diffèrent  de  ceux  obtenus  par  M.  Meyer,  et, 
tandis  que  ceux-ci  ne  s'accordaient  avec  aucune  formule,  ceux 
donnés  par  M.  Kôhler  assignent  à  son  dérivé  la  composition  : 

2HgO  +  HgCP  +  2AzH2(C2H5), 
qui,  développée,  devient  : 

^/Hg.AzH(C2H5).HCl 
(S)  >Hg 

^\Hg.AzH(G2H5).HCl 

ce  qui  en  fait  un  dérivé  du  chlorure  de  dioxytrimercurammonium 
déjà  connu  : 

Q/Hg.AzH2 

>Hg 
^XHg.Cl 

Le  corps  représenté  par  la  formule  (r9)  est  insoluble  dans  Teau  ; 
avec  le  concours  de  la  chaleur,  il  se  dissout  aisément  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  par  Taclion  décomposante  d'une 
lessive  de  potasse  chaude,  il  laisse  dégager  de  l'éthylamine  avec 
dépôt  d'un  oxyde  de  mercure  brun. 

Si  on  fait  réagir  du  sublimé  corrosif  sur  Téthylamine,  tous 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gcsellschaft,  t.  7,  p.  294. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  GcHcUachafl,  t.  IS,  p.  2^1^. 

ifOUV.   8KR.,   T.   XXXIV,  1880.  — SOC.   GHtM.  23 
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deux  étant  en  solution  alcoolique,  il  se  produit  un  pfécipllé  cris- 
tallin, blanc,  pre8q<ie  totalement  soluble  à  Chaud  dan»  Tacide 
chlorhydriquo  étendu  ;  le  petit  résidu  n'est  que  du  calotfiel.  L'a- 
nalyse du  précipité  blanc  conduit  à  la  formule  HgCl*+A2H*(CW), 
qui  fait  de  ce  corps  l'analoj^ue  de  celui  précédemment  obtenu  par 
M.  Rose,  d'une  part,  et  M.  Mitschcrlich  de  l'autre,  et  (|ui  ren- 
ferme AzH^.HgCl*.  Ce  nouveau  dérivé  se  colore  en  jaune  et  dé- 
gage, à  chaud,  de  l'éthylaraine  sous  l'action  de  la  potasse; 
l'acide  chlorliydrique  étendu  le  dissout  à  l'aide  d'une  douce  cba- 
leur  et  cette  solution  laisse  déposer,  par  évaporalion,  de  grands 
cristaux  feuilletés^  se  li({uénant  à  l'air  libre  :  c'est  le  sel  double, 
déjà  connu,  de  bichlorure  de  mercure  et  de  chlorhydrate  d'éthyl» 
aminé 

HgG|2,A«H2(G2H5)HCl. 

4,    C. 

PtéptiPtiiïon  de  quelques  élhérs  de  i*aèlde  à«êflqtfè| 
par  H.  A.-P.-N.  FRAIWCHIHONT  (1). 

En  faisant  agir  l'anhydride  acétique  sur  la  cellulose  on  pré- 
sence d'acétate  de  sodium  fondu,  l'auteur  a  constaté  qu'il  y  avait 
une  réaction,  réaction  fort  lente  toutefois,  à  cause  de  la  faible 
énergie  déshydratante  de  l'acétate  de  sodium.  Eu  remplaçâtit 
cet  acétate  par  du  chlorure  de  zinô  fondu,  il  a  obtenu  un  dérivé 
acétylé  de  la  cellulose,  corps  qiii  fera  l'objet  d'une  communica- 
tion ullérieure. 

Tous  les  hydrates  de  carbone  Iraitos  comme  la  cellulose,  four- 
nissent des  dérivés  acétylés.  Orl  Chauffe  l'hydrate  de  carbone 
avec  quatre  fois  son  poids  d'anhydride  acétique  et  une  petite 
quantité  de  chlorure  de  zinc  fondu. 

La  inannite  fournit  dans  ces  conditions  un  corps  fusible  à  120", 
crlstalliôâtit  dans  Téther.  —  En  traitant  de  même  la  glycéritle, 
il  s'est  produit  une  explosion,  due  sans  dotite  à  uiie  réacliôii 
instantanée  de  la  masse  tout  entière,  car  les  deux  liquides  hé  se 
méiangerit.pas. 

L'auleur  poursuit  cette  étude  en  faisant  réagir  d*âUti*és  arihy- 
drides  sur  les  hydrates  de  carbone,  et  il  espère  obtenir  des 
dérivés  inéthylés  et  (Hhylcs  à  l'aide  du  chlorure  de  zinc.     h.  g. 

(1j  Doutsrltf^  clieinische  GesBtlècbaft,  t.  Ift,  p.  'MMK 
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Sar  la  dlstlllatton  sè«he  du  trlehioraeétale  de  soclliiiii  ; 

par  11.  Ltouid  AEIKEY  (1). 

Ce  sel  a  été  d'abord  préparé  à  l'état  de  pureté  par  l'auteur,  en 
faisant  agir  l'acide  triohloracétique  sur  une  solution  alcoolique 
d'élliyiate  de  sodium.  11  est  trôs  hygrométrique^  Après  avoir  été 
convenablement  séché,  il  a  été  soumis  à  la  distillation.  Il  com- 
mence à  bouillir  vers  100**,  puis  le  thermomètre  monte  rapide- 
ment jusqu'à  SIO*"* 

Dans  ces  conditions,  l'âUleur  a  reconnu  la  formation  des  pro- 
duits gazeux  suivants  :  oxyde  de  carbone,  anhydride  carbonique 
et  gaz  phosgène. 

Il  a  ensuite  isolé  par  des  fractionnements  séparés  un  certaitl 
nombre  d'autres  produits  qui  sont  :  le  chlorure  de  trichloradâ- 
tyle,  l'acide  trichloracélique  et  l'anhydride  du  même  acide. 

Enfin,  comme  produits  secondaires,  il  a  obtenu  une  certaine 
quantité  d'éthylène  perchloré  C*C1*  et  de  sesquichlorufe  de  car- 
bone C«Cl«.  w.  Œ. 


Hmr  les  prodaits  d*oxydalioii  de  la  di-  et  de  la  Iriaeétonamliie, 
■otamment  les  aeides  diméihyiacéliqae,  anildodiinélli]^lpr€»- 
pioiili|ae  et  imldodimétliylaeéto-dlmétliylpropiliniqae  ;  par 
H.    Hlf.   llEtlWTÉ   (i2). 

L'auteur  a  entrepris  cette  étude  dans  le  but  de  mettfë  en  évi- 
dent la  constitution  de  la  di-  et  de  la  triacctonamitlè. 

La  constilîilion  de  la  diacétonàmine  est  déjA  connue  et  repré- 
sentée par  GH'*.C0.CH^.C(CH'^)«.AzH9.  D'après  la  règle  obôerVêfe 
par  M.  Popoff,  elle  doit  donner  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
ainidodiméthylacétlque  par  oxydation. 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  15  jours  le  ^Ulfdté  de  diadétô!iâ-« 
itiine  avec  le  double  de  sort  poids  de  permâtlganatë  II  de  l'eau 
âddUlée  d'acide  sulfurique,  on  obtient,  paf  la  fligtlliation  dô  16 
solution  filtrée,  des  traces  diacide  formique  et  de  l'afcidë  acêliqUe  J 
le  résidu  de  la  distillation,  saturé  pâ^  CO^K*,  fépând  l*bdeu^  de 
l'ammoniaque  et  de  l'oxyde  de  mésityle  provenant  de  iM  diacélo-» 


{\)  Deutsche  chumische  Gesellschalt,  l.  i*,  p.  Isi4. 
v2)  Liiibûj  s  Anualea  det  Chewiey  t.  IftSl,  p.  'il  a  87. 
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naiiiine  non  oxydée.  Si  Ton  évapore  alors  à  sec  et  si  Ton  traite 
le  résidu  par  Taciile  sulfurique  étendu,  on  obtient  un  acide  que 
l'alcool  enlève  après  une  nouvelle  évaporation  à  sec,  et  qui  dis- 
sout l'oxyde  de  cuivre  avec  une  couleur  bleu  foncé.  Le  résultai 
est  le  même  lorsqu'on  fait  bouillir  1  p.  de  sulfate  de  diacétona- 
mine  avec  1,  8  p.  de  bichromate  de  potassium,  3  p.  d'acide  sul- 
furique et  10  p.  d*eau.  Le  résidu  de  la  distillation,  traité  comme 
ci-dessus,  fournit  deux  acides,  l'un  soluble  dans  l'alcool  et  l'autre 
à  peu  près  insoluble  :  le  premier,  V acide  amidovalérique  ;  le 
second,  Y  acide  amidobutyrique.  L'auteur  purifie  ces  acides  par 
la  cristallisation  de  leurs  sels  de  cuivre,  et  décrit  eu  détail  la 
marche  à  suivre  pour  leur  séparation. 

Vamidovalérate  de  cuivre  (C-»H*oAzO»)4Gu+2H«0  est  soluble 
dans  Teau  et  dans  l'alcool,  avec  une  couleur  bleue,  insoluble  dans 
l'éther.  La  potasse  en  précipite  tout  le  cuivi^e.  Ce  sel  cristallise 
en  belles  tables  du  type  clinorhombique  ;  ces  cristaux  ont  été 
mesurés  par  M.  Luedeke. 

L'acide  libre  C^H**AzO*  est  très  soluble  dans  l'eau  et  ne  cris- 
tallise que  difficilement.  Si  on  évapore  la  solution  à  sec  et  qu'on 
reprenne  le  résidu  par  l'alcool  absolu  bouillant, il  s'y  dissout,  mais 
difficilement.  La  solution  ne  laisse  rien  déposer  par  le  refroidisse- 
ment, mais  abandonne  l'acide  en  aiguilles  microscopiques  anhydres 
lorsqu'on  y  ajoute  une  couche  d'éther  anhydre.  En  employant  de 
l'alcool  aqueux,  l'acide  se  dissout  très  facilement  et  la  solution, 
additionnée  d'éther,  abandonne  lentement  des  cristaux  limpides, 
plus  volumineux,  renfermant  1  molécule  H^O. 

Cet  acide  est  neutre  au  tournesol.  Déshydraté,  il  fond  à  217'; 
mais  il  commence  déjà  à  se  sublimer  vers  180°,  en  fines  aiguilles. 
Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  fournit  de  l'eau,  de 
l'ammoniaque  et  une  substance  cristallisée  en  aiguilles,  fusible 
à  (53-64°  et  répandant  Todeur  de  l'acide  valèrianique.  La  nature 
de  celte  substance  n'a  pas  encore  été  établie. 

Cet  acide  est  isomérique  avec  l'acide  amidovalérique  connu  et 
constitue,  d'après  la  structure  de  la  diacétonamine,  Y  acide  ami' 
dodiméthylpropionique  AzH2.C(CH3)*.CH2.C00H.  L'auteur  si- 
gnale, dans  une  série  de  tableaux,  les  différences  caractéristiques 
qu'offre  cet  acide,  ainsi  que  ses  combinaisons,  avec  Tacide  amido- 
valérique. 

Le  sel  d'argent  C'^H^^AgAzO^  est  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallise  par  le  refroidissement 
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m  petits  prismes  orlhorhombiques  courts.  11  possède  une  réaction 
ilcaline. 

n  forme,  avec  Tazotate  d'argent,  une  combinaison  double 
5C*H*<>AgAzO*.AzO^Ag,  qui  cristallise  en  aiguilles  d'une  grande 
énuité,  renfermant  1  molécule  H*0  qu'elles  perdent  à  lOO*. 

Cblorhydrute  amidodiméthylpropionique  G»H*  *  AzO«HCl+H«0. 
aiguilles  soyeuses  incolores,  efflorescentes,  à  réaction  acide, 
rès  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  insolubles  dans  l'éther. 

l/azolate,  qui  n'a  pas  été  analysé,  s'obtient  par  cvaporation 
lâns  le  vide,  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  radiée,  solu- 
)ie  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  Télher. 

Le  chbroplatinate  (G»H**AzO*.HCl)2PtCl*  est  très  soluble  dans 
'eau,  mais  non  déliquescent,  soluble  dans  l'alcool,  d'où  l'éther  le 
»épare  en  aiguilles.  Ces  cristaux,  qu'on  obtient  plus  volumineux 
)ar  l'évaporation  lente  de  la  solution  aqueuse^  ont  été  mesurés 
>ar  M.  Luedeke  ;  ce  sont  des  prismes  du  type  dissymétrique. 

L'acide  araidobutyrique,  dérivé  de  la  diacétonamine,  constitue 
'acide  nmidodimêthylacé tique  AzH2.C(CH3)«.G00H.  Il  est  diffé- 
rent de  celui  que  M.  R.  Schneider  a  obtenu  à  l'aide  de  l'acide 
)romobutyrique  et  qu'il  a  nommé  propalanine  (1). 

L'acide  amidodiméthylacétique  cristallise  en  lamelles  ou  en 
ables  rhombiques  (angles  de  80  et  de  iOO^»environ).  Sa  solution 
iqueuse  est  neutre  et  possède  une  saveur  douceâtre.  11  est  à  peu 
)rès  insoluble  dans  l'alcool.  Son  sel  de  cuivre  (C*H'*AzO*)*Cu 
;nstallise  en  lamelles  violettes  peu  solubles  dans  l'eau  et  très 
>eu  dans  Talcool. 

Cet  acide  se  produit  en  quantité  beaucoup  plus  faible  que  l'acide 
amidodiméthylpropionique  qui  est  le  produit  principal  de  l'oxyda- 
ion  de  la  diacétonamine. 

Oxydation  de  la  triacétonamine.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  la 
Tiacétonainine  avec  le  mélange  chromique,  il  ne  distille  que  des 
races  d'acide  formique  et  d'un  autre  acide,  à  odeur  butyrique, 
iont  la  nature  n'a  pu  être  établie.  Le  résidu  de  la  distillation  est 
raité  par  une  solution  chaude  de  carbonate  de  potassium  et  agité 
ivec  de  Téther  pour  enlever  la  triacétonamine  non  oxydée,  puis 
)n  évapore  la  solution  aqueuse  à  consistance  sirupeuse  et  on 
iursature  le  résidu  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique. 

Après'  avoir  évaporé  la  solution  à  sec,  on  reprend  le  résidu  par 

(l)  Hâportoire  do  Chimio  pure^  t.  4,  p.  194. 
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l'alcpol,  on  précipite  exactement  l'excès  d'acide  sulFurique  par  la 
baryte  et  Ton  évapore  de  nouveau.  On  obtient  ainsi  une  subs- 
tance cristalline  peu  soluble  et  un  résidu  sirupeux  soluble  dans 
l'alcool,  qui  renferme  de  l'acide  amidodiméthylpropionique.  La  pro- 
duit cristallin,  qui  est  le  produit  principal  de  l'oxydation,  popstitue 
Vacidfi  imido(UmiHhykctHo''dim6tb)'lpropiouiqHn  (î>H*''AzQ*.  Ce 
corps  se  présente  en  grains  cristallins  peu  solubles  dapft  Tpau 
froido,  très  pou  solubles  dans  l'alcool  bouillanti  à  saveur  aci^Ç. 
Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  les  acétates  de  plomb, 
l'azotate  mercureux,  le  chlorure  mercurique,  le  chlorure  plati" 
nique. 

Chauffé,  cet  acide  se  volatilise  sans  fondre,  en  émettant  des 
vapeurs  blanches  qui  se  subliment  et  en  laissant  un  résidu  cbar* 
bonneux.  Le  sublinié  présente  tous  les  caractères  de  Tacide 
amidodiméthylacétiquOr 

La  formation  d'un  composé  G^H'^AzO*  ne  se  conçoit  que  si 
Ton  admet  que  la  triaoétonamine  est  constituée  par  une  chaîne 
fermée 

CH2-C0-CH-^ 
i  I 

(CH3)2C  -  AzH  -  C(CH3)3, 

de  sorte  que  l'oxydation  a  lieu  par  fixation  de  3  atomes  d'oxygène, 
sans  élimination  de  carbone.  Le  produit  d'oxydation  doit  alors 
constituer  l'acide  imidodiméthylacéto-diméthylpropionique 

GOOH.G((:n3)3-ÂaH-G(GH^)2.Cn2.GOOH. 

Cet  acide  doit  être  bibasique  et  il  en  est  réellement  ainsi. 

Le  sel  do  cuivre  nonlre  G^H*^AzO*Gu  s'obtient  en  faisant  bouil- 
lir l'acide,  en  solution  aqueuse,  avec  de  l'oxyde  de  cuivre.  Il  se 
dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux  d'un  bleu  noir,  peu 
solubles  et  renfermant  IH'^O  qu'ils  ne  perdent  qu'au  delà  de  105*. 

Le  selrnonO'ar(/entkjueCJ^W^*Ag\z()*  s'obtient  comme  le  sel 
de  cuivre,  mais  il  ne  faut  pas  faire  bouillir,  sans  quoi  il  se  forme 
un  miroir  métallique.  Il  se  dépose  sous  la  forme  d'une  masse 
cristalline  confuse,  blanche.  Ce  sel  possède  une  réaction  faible- 
ment alcaline. 

L'auteur  décrit  aussi  la  combinaison  de  ce  sel  avec  l'azotate 
d'argent  O»n««AgAz0*.AgAz0»-|-Hn),  qui  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement en  petits  grains  cristallins  blancs  et  brillants.  Il  n'a 
pas  pu  obtenir  le  sol  diargentique. 
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Sel  (T ammonium.  Il  se  dépose  par  Tévaporation  lente  à  oon* 
distance  sirupeuse,  en  petites  aiguilles  ou  en  lamelles  rhorobi-^ 
ques  ;  si  Tévaporation  a  lieu  à  chaud,  il  reste  de  l'acide  libre. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  ne  précipite  ni  les  ael9  d0  plomb, 
m  Ic^  sels  iperoureux  ou  mercufiques.  Le  sulfata  de  zjinc  y  pro* 
duit,  au  bout  d*un  certain  temps,  un  dépôt  criatallin  grenu,  soluble 
à  chaud. 

Le  se/ cfc/?o/assi wm  C^H*^KAzO*+2H*0  est  très  soluble  dans 
l'eau,  mais  non  déliquescent;  il  est  soluble  dans  Talcool  et  s* en 
sépare  par  l'addition  d'éther  en  aiguilles  concentriques  ou  en 
prismes  incolores  et  transparents.  Le  sol  de  hurvum  est  très 
soluble;  évaporée,  sa  solution  laisse  un  résidu  sirupeux  qui  se 
prend  peu  à  pou  en  une  masse  dure  et  cassante. 

Le  sel  de  zinc  acide  (G^H*^AzO*)*Zn-fr)H*0,  obtenu  par  disso- 
lution de  CO*Zn  dans  l'acide  libre,  se  dépose  par  l'évaporation  ei> 
cristaux  quelquefois  assez  volumineux.  Le  sel  neutre^  qu'on  ob- 
tient de  même  avec  un  excès  de  CO^Zn  à  Tébullition,  se  dépose 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  ténue,  fort  peu  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  les  acides;  cette  poudre 
est  formée  de  prismes  microscopiques  courts  et  a  pour  compo- 
sition C»H*»ZnAzO*4-H«0. 

Chlorhydrate  C^H^'^AzO^.HCl.  L'acide  imidodiméthylacéto- 
diméthylpropionique  est  plus  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
que  dans  l'eau.  Le  chlorhydrate  cristallise  par  l'évaporation  à 
consistance  sirupeuse.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  l'en 
sépare  en  tables  rhombiques.  11  ne  paraît  pas  exister  de  chloro- 
platinate. 

\Jazotate  se  dépose  de  sa  solution  sirupeuse  en  petits  prismes 
limpides,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
l'éther. 

Le  sulfate  acide  est  sirupeux,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  ;  l'éther  en  sépare  l'acide  libre. 

Le  sulfate  neutre  n'a  pu  être  obtenu.  ♦éd.  w. 

Sur  le«  ehromates  4e  iriaeélonaniine  ;  par  H.  W.  IPSINTZ  (1). 

L'auteur  a  obtenu  le  sel  acide  et  le  sel  neutre  en  dissolvant  la 
triacétonamine  avec  les  quantités  correspondantes  d'acide  chro- 

(1)  Liebig's  Annalen  der  ChtmU^  I.  f  M,  p.  87. 
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mique.  Le  dichromate  (,C^H"AzO*)*.H*Gr*0''  cristallise  en  longs 
prismes  orangés  assez  peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles 
dans  Talcool  bouillant. 

Le  chromate  neutre  (C^H*"'AzO*)*H*CrO*  se  dépose  par  Téva- 
poration  en  petits  cristaux  prismatiques  jaunes,  facilement  solu- 
bles dans  Teau  froide,  décomposables  par  Teau  bouillante.  Il  est 
soluble  dans  Talcooi  bouillant,  insoluble  dans  l'éther.     éd.  w. 


Aeiion  da  earboBaie  de  polassiam  sur  l'aldékjrde  is^bvtyliqaei 

par  H.  F.  URECH   (1). 

L*auteur  a  mentionné  dans  son  premier  mémoire  {Bull,  Soc, 
chini,^  t.  88,  p.  17)  la  formation  d'un  corps  visqueux  résultant 
de  l'action  du  carbonate  de  potassium  sur  Taldéhyde  isobutylique. 
Ce  corps  se  retrouve  encore  dans  Teau  de  lavage  de  l'aldéhyde 
isobutylique  et  dans  les  parties  supérieures  provenant  du  fraction- 
nement de  la  même  aldéhyde  brute,  préparée  d'après  la  méthode 
décrite  dans  le  premier  mémoire. 

On  traite,  à  cet  effet,  les  produits  supérieurs  du  fractionne- 
ment par  le  carbonate  de  potassium  en  maintenant  la  température 
pendant  quelque  temps  a  40<*;  on  décante  et  on  distille  au  bain- 
marie  les  produits  non  attaqués  et  non  polymérisés,  et  on  finit 
par  entraîner  au  moyen  d*un  courant  d'air  les  derniers  produits 
volatils,  acétone,  alcool  isobutylique  et  quelques  traces  d'aldéhyde 
isobutylique. 

Le  corps  visqueux  restant  est  distillé:  il  se  décompose  en 
donnant  de  Taldéhyde  isobutylique  parfaitement  pure,  bouillant 
à  62»  et  d'une  densité  de  0,795  à  20°. 

Cette  aldéhyde  isobutylique  ainsi  purifiée  a  été  traitée  une 
deuxième  fois  par  le  dixième  de  son  poids  de  carbonate  de  po- 
tassium, préparé  en  calcinant  le  bicarbonate.  Déjà  après  un  con- 
tact de  quelques  heures  l'aldéhyde  avait  pris  une  consistance 
sirupeuse,  et,  après  quelques  jours,  Todeur  d'aldéhyde  avait 
complètement  disparu.  Pour  isoler  ce  corps  visqueux  du  carbo- 
nate de  potassium,  on  le  reprend  par  l'éther  que  l'on  évapore  à 
basse  température,  et  le  résidu  visqueux  analysé  possède  exac- 
tement la  même  composition  que  l'aldéhyde  elle-même;  sa  den- 

(1)  Deulsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  IS,  p.  1744. 
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0iié  égale  0,969  à  24"".  A  0%  ce  corps  ne  coule  plus  du  tout; 

A  20^,  il  a  la  consistance  de  la  glycérine  et  une  odeur  éthérée. 

exposé  à  la  température  de  20^,  dans  un  dessiccateur  à  acide  sul- 

j.   ftajrique,  on  voit  le  corps  jaunir  :  Tacide  brunit  et  la  cloche  se 

remplit  d'acide  sulfureux. 

Ce  corps  ne  se  décompose  en  aldéhyde  isobutylique  que  par  la 
distillation,  ou  lorsqu'il  est  chauffé  pendant  quelque  temps  au- 
-dessus de  100^  en  vase  clos  :  le  contenu  des  tubes  reste  incolore 
jusqu'à  130'',  et,  au-dessous  de  ISO"",  il  jaunit  légèrement,  mais 
sans  que  l'on  puisse  constater  une  séparation  d'eau.  Le  produit 
i  ainsi  chauffé  est  soumis  à  un  fractionnement.  Le  premier  quart 
l  é6  la  distillation  passant  de  60-70^  constitue  de  l'aldéhyde  isobu- 
lllfliqae.  En  rectifiant  encore  les  produits  supérieurs,  on  obtient 
«le  nouvelle  quantité  d'aldéhyde;  il  reste  enûn  vers  360°  un 
[lésîdu  charbonneux.  h.  g. 


raett«M  de  quelques  réactifs  sur  la  paraldéhyde  Isobulyllque  i 

par  M.  F.  URE€H  (1). 

La  paraldéhyde  isobutylique  se  prépare  en  faisant  agir  sur  de 

l'aldéhyde   isobutylique    impure  (souillée   d'un  ])eu  d'acétone, 

d'eau  et  d'alcool  isobutylique)  i/iOO  de  son  volume  d'acide  sul- 

ftirique  concentré.  On  laisse  reposer,  et,  de  temps  en  temps,  on 

•gite.  La  paraldéhyde  isobutylique  se  dépose  en  longues  aiguilles; 

8i  Ton  distille  au  bain-marie  ce  qui  reste  liquide,  il  passe  de 

Taldéhyde  isobutylique   non  transformée  et  de  Tacétone,  et  il 

teste  un  liquide  épais,  qui,  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 

tfeaUy  donne  une  masse  liquide  qui  surnage  et  cristallise  rapi- 

ï    dément;  ces   cristaux  sont  formés  d'aldéhyde  isobutylique   et 

l   gODt  mélangés  avec  une  substance  qui  ne  se  solidifie  pas.  Les 

produits  restants  semblent  résulter  de  Taction  do  Tacide  sulfu- 

-^.rîque  concentré  sur  la  paraldéhyde  et  no  fournissent  pas  de 

piraidéhyde. 

La  paraldéhyde  isobutylique  s'obtient  également  lorsqu'on  dis- 
tille Taldéhyde  sur  du  chlorure  de  calcium  ;  il  se  forme  proba- 
blement de  l'acide  isobutyrique,  qui  agit  comme  corps  polyméri- 
sant,  ou  bien  de  l'acide  chlorhydrique  qui  agit  comme  l'acide 
solfurique. 

(1)  Deutsche  chemiaehe  Genellsebafi,  t.  19,  p.  1747. 
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U.  Barbaglia  (Voir  Bull.^  i,  ••,  p.  543)  a  observé  que  la  parai- 
dôhyde  isobutyliqiie,  chaufTée  à  SOO",  ne  se  transforme  pa^  en 
aldéhyde,  et  (|ue  sa  densité  de  vapeur  correspond  à  la  fonpide 
â(C^H^O).  L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide  aulfurique  étendu; 
en  tubes  scellés  à  60°,  point  de  fusion  de  la  paral(|ébyde,  et 
même  a  100'',  l'action  est  nulle.  L'acide  sulfurique  concentré  dis- 
sout la  paraldéhyde  isobutylique  avec  élévation  de  tempéradir*; 
mais  cotte  solution  traitée  par  feau  abandonne  de  nquvaau  U 
paraldéhyde  en  gouttes  huileuses. 

Une  lessive  concentrée  de  soude  n'a  pas  plus  d'action. 

L'acido  chromi({*ue  n'agit  que  fort  lentement,  lorsqu'on  ohaulTa 
au  bain-mario,  en  donnant  de  petites  quantités  d'aoide  isol)uty« 
ri(|ue;  lorsqu'on  chauffe  à  130°,  en  tubes  scellés,  il  se  dégaga 
de  l'acide  carboni<|ue  :  la  solution  chromique  est  compiètemeot 
réduite,  mais  la  majeure  parlio  de  la  paraldéhyde  est  inaltérée. 

Le  permanganate  de  potassium  n'agit  (|u'à  130°.  On  obtient  un 
liquide  qui,  concentré,  décomposé  parTacide  sulfurique  et  épuisé 
par  l'éther,  fournit  des  cristaux  4*nne  saveur  acide,  solubles 
dans  l'eau,  formant  un  sel  de  zinc;  l'analyse  de  ce  sel  a  montré 
que  l'acide  obtenu  est  de  l'acide  aoétonique. 

Le  produit  d'autres  épuisements  par  Téther  donne  des  cristaux 
moins  solubles,  fusibles  à  1S5**,  en  quantité  trop  faible  pour  qu'on 
ait  pu  les  analyser,  mais  qui  ne  semblent  être  ni  de  l'acide  i^* 
butyrique,  ni  de  l'acide  acétonique*  a.  fb. 


Aetlon  du  cyanate  d*argent  sur  l'Iodare  d'Isobnfyle  f 

par  M.  B.  BRAUNER  (1). 

Si  l'on  fait  réagir  l'iodure  d'isobutyle  sur  le  cyanate  d'argent 
dans  un  appareil  en  communication  avec  un  réfrigérant  ascen- 
dant, il  so  dégage  un  gaz  inflammable  que  l'auteur  a  analysé.  Ce 
gaz  est  du  butylène  pur.  Le  résidu  de  la  réaction  traité  par  la 
so?ide  caustique  donne  de  la  triméthylcarbinolamine  et  une  petite 
quantité  d'isohutylamine. 

Au  commencement  de  la  réaction,  il  se  forme  un  liquide,  que 
l'auteur  a  isolé  par  la  distillation  fractionnée.  Ce  liquide  contient 
de  l'iodure  d'isobutyle  non  altéré;  à  85'*,5  passe  un  liquide  inco- 

(1)  Deutsche  cbemiaçhe  Gesellacbaft,  t.  f  IB^  p.  1874. 
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>re,  d'une  odeur  aromatique  agréable,  possédant  une  densité 
B  0,8676  à  0°.  C'est  le  cyanate  de  butyle  tertiaire.  L'auteur  Ta 
ir9c(érisé  par  différentes  réactions  et  par  l'analyse  de  quelques- 
as  de  ses  dérivés.  Le  meilleur  procédé  pour  le  préparer  con- 
8te  à  distiller  plusieurs  fois  l'iodure  d'isobutyle  sur  du  cyanate 
argent  fraîchement  préparé. 

Le  résidu  de  cette  opération  est  un  corps  brun  cristallisé, 
>ué  d'une  odeur  désagréable,  que  l'auteur  n'a  pu  réussir  à  puritler 
,  qu'il  regarde  comme  un  isomère  du  cyanate  de  butyle. 
Si  Ton  introduit  du  cyanate  d'argent  dans  de  l'iodure  d'iso- 
iityle  et  que  Ton  chauffe,  il  se  produit  une  réaction  très  violente. 
a  réussit  à  la  ipodérer  pq  rafroidisi^ant.  Eu  traitafit  par  la 

mde  caustique,  on  obtient  de  Tisobutylainine. 
$i  l'on  distille  de  l'iodure  d'isobutyle  sur  un  mélange  de 
faxïBie  d'argent  et  de  sable  an  excès,  la  réaction  n'e$t  pas  aussi 
iolente,  La  fraction  qui  passe  à  110''  contient  principalemenl.  du 
fanate  d'isobutyle  qu'il  est  presque  impossible  de  séparer  de 
iodure.  Traité  par  Tacide  ohlorhydrique,  ce  cyanate  a  donné  du 
ilorhydrate  d'isobutylamine.  w.  oe. 


Sar  la  transfomtatloii  moléenlalre  du  groupe  Ivobotyle  i 

par  M.  B.  BEAUNBE  (i). 

Suivant  l'auteur,  la  transformation  du  groupe  isûhulyle  en 
roupe  butylique  tertiaire  s'effectue  dès  le  commencement  de  la 
wclion  étudiée  dans  la  note  précédente.  De  là,  la  formation  de 
fanate  de  butyle  tertiaire.  Si  Ton  veut  produire  le  cyanate 
Isobutyle,  il  faut  modifier  les  conditions  de  la  réaction.  Aussi 
luteur,  ayant  empêché  cette  réaction  de  devenir  trop  vive  dans 
3s  premières  expériences,  a-t-il  obtenu  de  la  triméthylcarbi- 
olamine  et  de  l'isobutylamine. 

Le  cyanate  de  butyle  tertiaire  se  décompose  à  une  température 
isez  élevée  en  butylène  et  acide  oyaniquo.  Ce  fait  n'a  rien 
'extraordinaire,  puis(jue  ces  deux  corps  peuvent  être  mis  en 
résence  soit  à  100°,  soit  à  la  température  ordinaire,  sans  qu'il 
ail  combinaison. 

M.  Hofmanna  montré  que  si  l'on  fait  réagir,  même  à  0®,  Tioduro 

(1)  Deutsche  chemischc  GeaeJlscbaftf  t,  f  ?,  p.  1877. 
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de  butyle  tertiaire  sur  lo  cyanate  d'argent,  il  se  forme  également 
du  butylène  et  de  l'acide  cyanique. 

En  résumé,  Faction  de  i'iodure  d*isobutyle  sur  le  cyanate 
d'argent,  dans  les  conditions  ordinaires,  donne  naissance  : 

1*»  A  du  cyanate  de  butyle  tertiaire; 

2**  A  de  i*acide  cyani((ue  et  à  du  butylène  provenant  d'une 
décomposition  secondaire  ; 

3""  Enfin  l'acide  cyanique  et  le  cyanate  formé  se  polymérisent, 
et  les  corps  polymères  ainsi  produits  sont  solides.         w.  œ. 

Sur  les  dérivés  de  la  série  oetyllqne  i  par  ■•  Erw.  BICHIJSR  (1). 

L*auteur  a  préparé  un  certain  nombre  de  dérivés  de  la  série 
oclylique,  en  prenant,  comme  point  de  départ,  l'alcool  octylique 
extrait  de  l'huile  d'HeracIeum  Spondylium\  l'alcool  avait  d*ail- 
leurs  été  obtenu  en  saponifiant,  d'après  la  méthode  connue, 
l'acétate  d'octyle  que  cette  huile  renferme  en  quantités  considé- 
rables. 

L'auteur  a  effectué  la  plupart  de  ses  réactions  avec  l'iodure 
d'octyle,  préparé  selon  le  procédé  de  M.  Linnemann,  en  traitant 
l'alcool  par  l'acide  iodhydrique  gazeux,  méthode  qui  lui  a  donné 
les  meilleurs  résultats. 

Mercure-dioctyle  Hg<pg|;^^.  —  Il  a  été  préparé  en  faisant 

réagir  un  amalgame  de  sodium  très  étendu  sur  l'iodure  d'octyle, 
en  présence  d'éther  acétique.  Le  mercure-dioctyle  formé,  ex- 
trait du  mélange  par  Téther,  reste,  après  évaporation  de  ce  der- 
nier, sous  la  forme  d'une  huile  limpide,  de  densité  1,342  à  17». 
Il  se  décompose,  par  la  distillation,  en  dioctyle  et  mercure  mé- 
tallique. Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool, 
réther  et  la  benzine. 

lodure  de  mercurosoctyle  Hg<j         .  —  On  l'obtient  sous  la 

forme   d'un  précipité  blanc  et  brillant  en  traitant  le  mercure- 
dioctyle  par  l'iode  solide  et  ajoutant  de  l'alcool  au  mélange. 

Chlorure  de  mercurosoctyle  Hg<;p.      . — Il  se  dépose  sous  la 


(1)  Deulacho  chcwische  Gesellschafly  l.  ta,  p.  1879. 
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;    forme  de  précipité  blanc  lorsqu*on  fait  agir  le  bichlorure  de  mer- 
l    ctire  sur  le  mercure-dioctyle. 

Hydrate  de  mercurosoctyle  Hg<<^Ty    .  —  Le  chlorure  de  mer- 

^     oiirosoctyle  en  solution  alcoolique,  chauffé  pendant  cinq  heures 
environ  avec  de  Toxyde  d'argent  récemment  précipité  et  lavé  a 
Valcool,  se  transforme  facilement  en  hydrate  de  mercurosoctyle. 
[O  corps  cristallise  en  belles  pailleUes  jaunes,  fusibles  à  75%  inso- 
lubles dans  Teau  froide,  peu  solubles  dans  Teau  chaude  et  se 
âssolvant  très  facilement  dans  l'alcool  froid.  Sa  solution  possède 
vne  réaction  alcahne,  chasse  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons 
et  précipite  les  sels  métalliques  tels  que  le  perchlorure  de  fer, 
Yalun  de  potasse,  le  sulfate  de  zinc,  l'acétate  de  cuivre. 

^1    Dioctyle  1        .  —  L'auteur  avait  tenté  de  préparer  le  zinc- 

îlyle  d'après  la  méthode  de  MM.  Frankland  et  Duppa,  en 

mfTant  à  ISO®  le  mercure-  dioctyle  avec  de  la  poudre  de  zinc. 

réaction  n'a  pas  fourni  de  zinc-octyle,  mais  un  produit  fusi- 

le  à  14"*,  passant  à  la  distillation  à  211-219'',  et  se  prenant  en 

»8e  cristalline  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  obtient  un 

»s  possédant  les  mêmes  propriétés  en  chauffant  le  mercure- 

lyie  en  tube  scellé,  à  200''.  Le  composé  formé  dans  ces  deux 

ictions  est  le  dioctyle,  ainsi  que  l'ont  d'ailleurs  montré  l'analyse 

■M  la  densité  de  vapeur  du  corps,  déterminée  avec  l'appareil  de 

[.  Hofmann. 

NitrO' octane  C*H*''AzO*.  —  L'auteur  a  préparé  le  nitro- 
^^Dctane  en  employant  la  méthode  de  M.  V.  Meyer,  c'est-à-dire 
faisant  réagir  l'iodure  d'octyle  sur  l'azotite  d'argent.  Le 
luit  de  la  réaction  constitue  un  liquide  jaune  clair,  formé 
"d'un  mélange  de  nitro-octane  et  d'azotite  d'octyle.  Par  dis- 
tQlatîon  fractionnée,  on  le  sépare  en  deux  fractions  princi- 
[pales,  l'une  passant  vers  171-180%  et  l'autre  à  205-212<>;  la 
première  donne,  par  saponification  avec  la  potasse  alcoolique, 
^  de  l'alcool  octylique  et  de  l'azotite  de  potassium,  et  constitue 
Ç  Fazotite  d'octyle  ;  la  seconde  est  principalement  formée  de  nitro- 
^^  octane  primaire,  donnant,  par  traitement  successif  a  l'acide  azo- 
c  teox  et  à  la  potasse  alcoolique,  et  addition  d'un  acide,  la  colora- 
tion rouge  que  M.  V.  Meyer  a  reconnue  comme  caractéristique 
pour  les  dérivés  nitrés  primaires  :  la  coloration  disparaît  si  Ton 
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ajoute  un  excès  cracide  et  se  reproduit  sous  riûfluence  de  la 
potasse  alcoolique. 

Ayant  extrait  le  dérivé  ditré  du  produit  de  la  réaction^  au 
moyen  de  Téther,  l'auteur  a  obtenu,  après  distillation  de  ce 
dernier,  un  liquide  jaune  clair  qui,  soumis  à  Tanalyse,  a  montré 
la  composition  présumée,  C^H*^AzO^. 

Le  nitro-octane  n'est  pas  attaqué  par  la  potasse  ou  la  soude 
aqueuse,  mais  la  potasse  alcoolique  le  dissout  en  se  colorant  en 
rouge  ;  les  acides  le  précipitent  de  nouveau  de  cette  solutioo. 
Traité  par  le  sodium  en  présence  de  la  benzine,  il  se  prend  en 
une  épaisse  masse  sirupeuse,  soluble  dans  Talcool,  mais  que 
l'auteur  n'a  pu  obtenir  à  l'état  cristallin. 

Acide  octyînitrolique,  —  Pour  isoler  l'acide  octylnîtrolique, 
l'auteur  a  traité  un  mélange  de  20  grammes  du  dérivé  nitré, 
extrait  par  Téther,  et  de  dix  fois  son  poids  d'eau,  par  un 
courant  d'acide  azoteux  jusqu'à  saturation  complète*  On  sé- 
pare ensuite  rapidement  l'huile  qui  eumage,  on  décomposo 
par  la  potasse  alcoolique  et  on  ajoute  quelques  gouttds  dV 
cide  sulfurique.  Le  liquide  se  colore  alors  en  rouge  par  suite 
de  formation  de  nitrolate  de  potassiumi  On  y  ajoute  un 
excès  d'acide  sulfurique,  et  on  extrait  l'acide  nitrolique  par 
l'éther  ;  par  évaporation  de  la  solution  élhéréO)  on  Tobtient  soua 
la  forme  d'un  liquide  sirupeux  blanc,  non  cristallisable.  L'auteur 
n'a  donc  pu  l'analyser^  mais  il  l'a  caractérisé  comme  acide  nitro- 
lique en  suivant  la  méthode  que  M.  E.  Demole  a  appliquée  i 
l'acide  isobutylnitrolique,  c'est-à-dire  en  le  traitant  par  l'acide 
sulfurique  concentré  :  dans  ces  conditions,  l'acide  octyînitrolique 
dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  se  convertit  en  acide  octyïique, 
dont  l'auleur  a  analysé  le  sel  d*argent. 

Par  ce  qui  précède,  il  est  en  même  temps  prouvé  que  la  réac^ 
tion  de  M.  V.  Meyer  se  vérifie  facilement  pour  la  série  oclylique. 

Octylamine^  C®H*''AzH*.  —  Elle  a  été  obtenue  par  réduction 
du  nitro-octane  au  moyen  du  fer  et  de  l'acide  acétique.  Le  pro* 
duit  de  réduction,  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et 
rectifié  à  deux  reprises,  bout  à  IBô-lST**. 

L'auteur  en  a  analysé  le  chloroplatinate. 

M.  van  Henesse  avait  annoncé,  il  y  a  quelques  années,  que 
Toctylamine  était  susceptible  de  former  avec  l'eau  un  hydrate 
cristallisé.  L'auteur  a  essayé  de  reproduire  cette  combinaison  en 
abandonnant  pendant  quelques  jours  de  l'octylamine  dans  une 
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atmosphère  humide.  Mais  le^  cristaux  ainsi  obtenus  faisant 
efTervescence  avec  les  acides,  quoique  présentant  la  composition 
d'un  hydrate,  Tauteur  pense  qu'ils  sont  constitués  par  une  com- 
binaison de  la  base  avec  Tacide  carboniciue,  analogue  à  celle 
que  forme  réthylamîne  avec  ce  dernier  corps. 

AzoUte  doctyle,  C^^Ht^GAzO.  —  On  obtient  cet  éther  en  trai- 
tant l'alcool  octyHque  par  un  courant  d'acide  azoteux  et  chaulTant 
ensuite  en  vase  clos  à  100^. 

L*azotite  d^octyle  bout  à  175-177*  ;  sa  densité  est  de  0,862^ 
à  17«.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  solublé  dans  l'éther  et  dans 
l'alcool  • 

Cyanure  d'octyle^  C*H*''^CA2.  —  L'auteur  Ta  préparé  en  chauf*' 
faut  l'iodure  d'octyle  avec  un  excès  de  cyanure  de  potassium  à 
180»,  au  réfrigérant  ascendant. 

Le  cyanure  d'octyle  bout  a  814-216''  et  a  pour  densité  0,786 
à  10^.  Il  est  insoluble  dans  Téau^  mais  Téther  et  Talcool  le 
dissolvent  facilement.  Il  se  comporte  avec  les  acides  et  les  alcalis 
comme  les  cyanures  des  radicaux  homologues  inférieurs.  Son 
analyse  concorde  avec  la  formule  C®H*''GAz.         •  h*  d. 

Hiir  leè  jirodiilts  ite  la  «âponiflcatlon  du  cyanure  d'allyle  % 

par  ■;  A.  l>l!«JlifeR  (1). 

M.  A.  Hinne  a  fait  récemment  l'observation  qu'en  préparant  10 
cyanure  par  Tiodurc  d'allyle  en  présence  d'alcool,  on  obtient  une 
combinaison  de  cyanure  d'allyle  aveô  l'alcool  G3H5-CAz(G«H».OH),- 
corpë  qui  bout  entre  178-174*»  et  donne  parla  saponification  l'acide 
cfotonique  solide.  L'auteiir,  ayant  cherché  à  préparer  le  cyanure 
par  le  chlorure  d^allyle  en  présence  d'alcool,  a  observé  la  forma» 
lion  des  produits  suivants  :  Tacide  pyrotartrique  comme  produit 
principal,  la  combinaison  de  tyafltire  d'allyle  avec  l'alcool,  le  di- 
cyafture  de  propylètid  C'^Hfi-fGAzj» ,  la  triallylataitte  et  des 
traces  de  cyanure  d'allyle. 

Voici  la  manière  de  séparer  ces  corps  : 

On  a  laissé  1  volume  de  chlorure  d'allyle  dissous  dans  1  Vo- 
lume d'alcool  et  1  voluîne  d'eau  en  présence  de  la  quantité  cor- 
respondante de  cyanure  de  potassium  en  contact  pendant  \  ée* 

\\)  Deutsche  chcmischt.i  Ocsellschaft^  t.  ilS,  p.  20oS. 
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maines,  en  agitant  très  souvent.  Après  ce  temps,  on  a  décanté  le 
liquide  et  on  l'a  distillé  au  bain-marie  ;  la  partie  distillée  a  été  neu- 
tralisée par  Tacide  cblorhydrique,  et  encore  une  fois  distillée  au 
bain-marie.  Le  produit  qui  a  passé  était  formé  d'un  mélange d*al- 
cool  et  de  chlorure  d*allyle  non  attaqué.  Le  résidu  de  la  première 
distillation  consistait  en  deux  couches  ;  la  supérieure  donne  par 
fractionnement  : 

I.  Un  liquide  bouillant  entre  176-178'',  qui  représente  la  double 
combinaison  d*alcool  et  de  cyanure  d*allyle  ; 

II.  Un  liquide  bouillant  à  252-254%  qui  était  le  dicyanure  de 
propylène.  Ce  corps  est  un  liquide  incolore  qui,  par  refroidis- 
sement, se  prend  en  masse,  fond  à  12*  et  donne  par  saponification 
l'acide  pyrotartrique. 

La  deuxième  couche  a  été  fortement  acidifiée  parl*acide  chlor- 
hydrifiue,  et  pbisieurs  fois  traitée  par  l'éther  ;  la  solution  cthé- 
rée  a  donné  après  évaporalion  l'acide  pyrotartrique  en  cristaux 
incolores. 

Le  résidu  de  la  deuxième  distillation  a  été  traité  par  l'alcool 
absolu  pour  extraire  le  chlorhydrate  d*ammoniaque;  après  quoi  on 
a  chassé  l'alcool  et  on  a  Iraité  pas  une  lessive  de  soude;  il  s'est 
séparé  une  huile  bouillant  entre  150-151%  qui  était  la  triallylè- 
mine  (C^H'*)^Az.  Le  chlorhydrate  est  très  soluble;  il  donne  avec 
le  chlorure  de  platine  ufl  sel  double,  qui  cristallise  en  pnsmes 
jaunes  assez  solubles. 

La  solution  du  chlorhydrate  évaporée  au  bain-marie,  laisse  une 
masse  cristalline,  mais  quand  on  la  laisse  s'évaporer  sur  l'acide 
sulfurique,  il  reste  une  matière  amorphe  très  soluble  et  qui  donne 
avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  amorphe  très  peu 
soluble. 

La  formation  de  ces  corps  s'explique  très  aisément.  Le  cya- 
nure d'allyle,  par  une  propriété  assez  commune  dans  les  cyanures 
non  saturés,  fixe  l'acide  cyanhydrique  pour  former  le  dicyanure 
de  propylène,  celui-ci  se  transforme  sous  l'action  d'une  solution 
alcaline  en  acide  pyrotartrique  ;  l'ammoniaque  qui  prend  nais- 
sance réagit  sur  le  chlorure  d'allyle  pour  former  la  trially lamine. 

L'attaque  du  chlorure  d'allyle  par  le  cyanure  de  potassium  en 
solution  aqueuse  est  fort  lente  et  ne  produit  que  de  petites  quan- 
tités de  cyanure  d'allyle  et  aussi  des  traces  d'acide  pyrotar- 
trique. 
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SAPONIFICATION  DU  CYANURE  d'ALLYLB. 

Le  cyanure  d'allyle  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré.  Après  quinze  heures,  on  neutralise  la  solution 
étendue  par  le  carbonate  de  potassium  :  il  se  sépare  une  huile 
qui  se  prend  en  masse.  Cristallisée  plusieurs  fois  dans  Téther, 
elle  donne  des  cristaux  fondant  à  159"^  ;  il  est  probable  que  c'est 
l'amide  de  l'acide  crotonique  G*H*^-0-AzH*. 

Quand  on  maintient  le  cyanure  d'allyle  pendant  1  à  2  heures 
dans  un  bain-marië  chauffé  à  50-60"^  avec  l'acide  chlorhydrique, 
on  parvient  ensuite  à  extraire,  au  moyen  de  l'éther,  un  acide  peu 
stable  qui  est  V acide  monocblorobutyrique  GH3.CHC1.CH«.C0«H. 

Le  nitrile  qui  bout  à  176-178®,  et  auquel  l'auteur  donne  le  nom 
d'éthoxybutyronitrile  avec  la  formule 

GH3.GH(OG2H5).GH2.CAz  =  G3H5  =  GAz  +  G2H».0H, 

a  été  mis  en  contact  avec  l'acide  chlorhydrique  pendant  quinze 
heures,  puis  on  a  étendu  avec  de  l'eau  et  on  a  traité  par  Téther. 
La  solution  éthérée  donne  après  évaporation  une  masse  cristal- 
line fondant  à  71o,  qui  est  l'amide  de  l'acide  éthoxybutyrique 
C«H**0«.AzH«. 

Quand  on  chauffe  le  même  nitrile  1  ou  2  heures  avec  l'acide 
chlorhydrique  au  bain-marie,  on  parvient  à  extraire  l'acide  étho- 
xybutyrique G^H**0*. 

La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  ne  donne  pas  de 
résultats  nets.  m.  b. 


Rémetlon  de  l'aelde  hypciehloreax  sur  l'aelde  «eryllqoe  i 

par  ■•  P.  MÉLIKOFF  (1). 

En  faisant  réagir  l'acide  hypochloreux  sur  l'acide  acrylique, 
l'auteur  est  parvenu  à  préparer  l'acide  chlorolactique.  L'acide 
hypochloreux  fut  ajouté  en  petit  excès,  et  le  mélange  maintenu 
pendant  24  heures,  dans  un  endroit  frais  et  obscur.  Par  évapora- 
tion à  sec,  agitation  du  résidu  avec  de  Téther,  et  distillation,  il  a 
obtenu  l'acide  chlorolactique  sous  la^  forme  d'un  liquide  épais  et 
transparent. 

. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geaellscbêft,  t.  f  S,  p.  2227. 

Nouv.  sÉR.,  T.  xxxiv,  1880.  —  soc.  cmM.  24 
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Les  chlorolactates  de  baryum,  de  calcium  et  de  zinc  sont  des 
masses  amorphes  et  déliquescentes,  insolubles  dans  Talcool. 

Ces  produits  sont  analogues  à  ceux  qui  dérivent  de  l'acide  chlo- 
rolactique  préparé  avec  Tacide  glyoérique  et  Tadde  chlorhydriqae. 

LfO  dérivé  amidé  a  été  préparé  par  l'action  de  raimnonliqiiê 
sur  l'éther  chlorolactique  m  tubes  scellési  à  120*,  évaporatim  di 
l'alcali  en  excès,  préparation  du  sel  de  plomb,  el  décofnpoaitk» 
de  celuiH)i  par  l'acide  sulfhydrique.  En  oonoentraiiif  tm  obtieflt 
l'amide  eii  longs  prismes,  que  Teaa  bonillanta  trandbnnê  m 
tables  carrées*  La  composition  et  les  propriétés  de  cm  orisiaux 
sont  analogues  à  celles  de  la  sérlcine  (dé  la  s(âe);  il  û*y  a  que  U 
solubilité  qui  difTéf a.  Des  recherches  ultérieures  feront  (knmaïuv 
les  causes  de  oeite  différance.  v.  p. 

Sur  la  décompcMltlon  de  l'acide  m^soxallqne  par  l'IiyÉtogiM 

•■Iforé  I  par  ■«  €•  BIBTTINeBB  (!)« 

L*aoide  glyoxylique  et  l'acide  pyni  vique,  traités  par  l'hydroglai 
suUUré  en  présence  d'oxyde  d'argent,  donnent  les  produits  di 
réduction  de  leurs  dérivés  sulfurés.  L'acide  mésoxalique  fmifnitf 
dans  les  mômes  conditions,  de  Tacide  oxalique  et  les  addsi 
thioglycolique  et  thiodiglycolique. 

La  molécule  de  l'acide  mésoxalique  se  dédouble  d'abord  en 
acide  carbonique  et  en  acide  glycolique,  qui  se  transforme,  i  son 
tour,  en  acide  thioglycolique.  La  formation  diacide  oxalique 
semble  devoir  être  attribuée  à  une  action  secondaire*       4.  hé 


Sur  l'oxydation  spontanée  de  l'aelde  nltroiaetlque  | 

par  H*  I-Mla  USNAT  (2). 

Si  l'on  abandonne  à  lui-même  l'acide  nitrolactique,  il  se  décont- 
pose  nqiidement  en  acides  cyanbydrique,  oxalique  et  eau. 

CO(OH) 

I  CO.OH 

CH.OAaOa=  I  4.  GAzH + H^O. 

J  CO.OH 

GH3 

Cette  intéressante  réaction  peut  être  montrée  dans  les  cours 

(1)  Deutsche  cbemiacbe  Gesellscbafi,  t.  f  S,  p.  1956. 

(2)  Deutsche  chemiaobe  OeMelIschafif  t.  êft^  p.  i8S7. 
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blics;  en  effet,  lee  cristaux  d'acide  oxalique  ee  déposéiil 
mtôt  au  fond  de  la  liqueur,  ei  Todeui*  de  l'acide  oyanbydrique 

manifeste  promptement.  On  chauffe  légèrement  la  liqueur, 
is  on  y  fait  passer  uh  ootitânt  d'ail*  qu'on  dirige  dans  une 
MÎVê  de  potadse.  Il  se  forme  une  grande  quantité  de  cyantu^e 

potassium^  ei  on  peut  facilement  reproduire  les  réactions 
rÉoUristiques  de  oe  composé.  w.  «• 

9  i|«él4ileÉ  déAVéM  de  l'éthél'  tflétiiylMiie  die  l'àelde  èilriqae  | 

par  Mé  ê.  OOlttn  (1). 

Le  procédé  le  plus  oommode  pour  préparer  l'éther  triéthylique 
Facide  citrique  est  le  suivant  :  on  met  dans  un  grand  vase  poids 
aux  d'acide  citrique  pulvérisé  et  d'alcool  absolu,  300  grammes 
viroi»  ;  on  place  levase  dans  l'eau  froide  et  on  ]r  fait  passer,  peu 
peu,  de  l'acide  ohlorhydrique,  jusqu'à  Ce  que  les  bulied  né  soient 
i»  absorbées,  oe  qui  dure  environ  1  jouf  ou  1  jour  V^  pour  la 
Mltité  indiquée.  On  laissé  le  tout  reposer  S4  heU^s^  puis  on 
%  passer  un  fort  courant  d'air  pour  obassèl^  T^IUsès  d'dtido 
ik»hydrique*  On  distille  au  bain^màrie  dans  le  vide;  (tik  se  débat' 
lié  ainsi  de  l'ôxcés  d'alcool,  de  l'aâu  et  de  l'acide  dhlorbydfique 
li  a  pu  rester.  On  agite  le  liquide  restant  avec  son  volume  d'eâu 
s\u  séparer  l'acide  oitrique  non  attaqué  )  ou  sépare  l'éther  au 
oyen  d'un  entonnoir  à  robinet^  et  on  enlève  au  liquide  aqueux 
ither  citrique  qu'il  a  pu  dissoudre  en  le  traitant  par  l'éther  ordi** 
^te,  L'éther  étant  chassé  par  la  distillation,  on  obtient  environ  860 
975  grammes  d'éther  citrique,  qu'on  purifie  par  distillation  daUs 
vide.  Cet  éther  bout  aux  températures  suivantes^  variant  avee 
pression,  comme  l'indique  le  tableau  suivant  i 

Sous  la  pression  de   30  a  35«»,  il  bout  4  âlS-ilâ<> 

—  100  —      sso-âs*» 

—  800  --       «5S-I66* 

-  800  -       «ei-«îP 

G*est  un  liquide  épais^  incolore  et  inodore,  d'une  saveur  amère, 
I  se  solidifiant  pas  à  —  8<*  ;  sa  densité  à  20^  est  1,1369,  par  rap'^ 
»rt  à  l'eau  à  4*. 
Comme  contrôle,  l'auteur  a  préparé  cet  éther  en  chauffant 

(1)  BmtachQ  chemische  Gesellschaft,  t.  f  S,  p.  165S. 
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10  heures  à  100*,  en  tubes  scellés,  du  citrate  d'argent  avec  de 
riodure  d'éthyle.  Il  a  obtenu  un  corps  identique  au  précédent,  de 
la  formule 

Étber  tétra-éibylcitrique.  —  Lorsque,  à  2  molécules  d'éther 
triéthylcitrique,  étendu   d'éther  ordinaire    anhydre,    on  ajoute 

1  molécule  de  sodium,  par  petites  portions  et  dans  un  vase  refroidi, 
on  observe  un  dégagement  d'hydrogène,  et,  lorsqu'on  a  chassé 
réther  par  la  distillation,  il  reste  une  masse  brune,  pâteuse,  dont 
l'auteur  n'a  pas  déterminé  la  nature.  A  cette  masse  on  eyoute 

2  molécules  d'iodure  d'éthyle  et  on  chauffe  3-4  heures  au  bain- 
marie.  On  verse  le  tout  dans  l'eau,  qui  dissout  l'iodure  de  sodium, 
et  on  ajoute  de  Téther  qui  facilite  le  dépôt  de  l'éther  tétra-éthyl- 
citrique. 

Ce  corps,  purifié  de  la  même  manière  que  l'éther  triéthylique, 
bout  à  290®,  sous  la  pression  ordinaire,  en  se  décomposant  par- 
tiellement. La  distillation  dans  le  vide  fournit  un  liquide  huileux, 
jaune  clair,  d'une  odeur  agréable  et  d'une  saveur  assez  amère, 
bouillant  à  237-238%  sous  la  pression  de  145-150"^.  Sa  densité  à 
20''  est  1,1022,  par  rapport  à  l'eau  à  4"*.  C'est  un  corps  à  peine 
soluble  dans  l'eau.  U  a  pour  formule  C»H*.(O.G«H«).(CO.OG«H»)». 

La  saponification  de  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique  fournit 
un  acide  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'acide  citrique,  et  qui, 
neutralisé  par  l'ammoniaque  et  additionné  de  nitrate  d'argent, 
donne  du  citrate  d'argent. 

Action  du  tricblorure  et  du  percblorure  de  pbospbore  sur 
f  étber  citrique.  —  A  la  température  ordinaire,  il  ne  se  produit 
pas  d'action.  On  chauffe  à  100®,  en  tubes  scellés,  pendant  10  heures, 
1  molécule  de  tricblorure  de  phosphore  et  3  molécules  d'éther. 
Lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  il  se  dégage  du  chlorure  d'éthyle.  Oa 
lave  le  contenu  des  tubes  avec  de  l'eau  et  on  disliUe  dans  le 
vide.  Le  corps  obtenu,  débarrassé  par  des  lavages  à  l'eau  de 
l'acide  citrique  qui  y  est  mélangé,  se  décompose  par  rébuUilion  à 
la  pression  ordinaire.  Lorsqu'il  est  pur,  il  est  presque  incolore  et 
inodore;  sa  densité  est  1,1064;  à  250"^  de  pression,  il  bout  à 
250-253®.  Les  analyses  semblent  prouver  que  ce  corps  est  de 
l'aconitate  d'éthyle  C»H3.(GO.OG«HS)3  =  C^H^sO»:  c'est  ce  que 
montreront  avec  certitude  des  recherches  ultérieures. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  comme  le  tricblorure. 

A.    FB. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  878 

Sur  les  aeldes  bob  saturés  et  polymérlsésf  par  H.  R.  FITTICr  (1). 

Parmi  les  acides  noa  saturés,  l'acide  métacrylique  se  fait  re- 
marquer par  la  propriété  de  passer  facilement,  en  se  polyméri- 
sant,  de  Tétat  liquide  à  l'état  solide.  A  chaque  distillation,  il  se 
polymérise  en  partie,  et  même  chauffé  pendant  un  temps  assez 
court  en  tubes  scellés  à  130»,  sa  transformation  est  complète  : 
on  obtient  une  masse  dure,  d'un  aspect  porcelanique,  possédant 
un  caractère  acide,  mais  très  faible.  Dans  l'eau  froide,  il  se 
gonfle  d'abord  et  paraît,  après  plusieurs  jours,  entièrement  dis- 
sous; mais  quand  on  filtre  il  reste  une  matière  gélatineuse  trans- 
parente qui,  après  dessiccation  dans  le  vide,  se  présente  sous 
Taspect  d'une  masse  blanche  et  cassante.  Dans  cet  état,  l'acide 
métacrylique  offre  une  résistance  très  forte  à  la  plupart  des 
réactifs. 

L'acide  atropique  se  polymérise  dans  les  mêmes  conditions 
que  l'acide  métacrylique.  L'oxydation  de  l'acide  isatropique  par 
l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  de  potassium  est  très  lente  ; 
il  se  forme  une  très  petite  quantité  d'anthraquinone,  tandis  que 
la  majeure  partie  de  l'acide  se  combine  avec  l'oxyde  de  chrome, 
pour  former  l'isatropate  de  chrome. 

L*oxydation  par  l'acide  acétique  et  l'acide  chromique  produit 
également  de  l'anthraquinone  en  petite  quantité,  et  comme  pro- 
duit principal  un  acide  fondant  à  127-128*»  :  c'est  l'acide  ortho- 
benzoylbenzoïque 

G6H5-CO-G6H*-GOOH. 

L'acide  sulfurique  réagit  sur  l'acide  isatropique  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  produisant  de  l'oxyde  de  carbone.  Quand  le 
dégagement  gazeux  a  cessé,  on  verse  le  mélange  dans  l'eau,  oii 
il  se  dissout.  La  solution,  évaporée  au  bain-marie,  laisse  déposer 
des  croûtes  qui,  recristallisées  dans  Talcool,  fondent  à  156-157®. 
Ce  corps,  dont  la  composition  répond  à  la  formule  C*^H**0*,  est 
un  acide  monobasique  résultant  de  la  réaction  : 

C18H160*  =  CO  -f.  H20  +  CnHi402. 
Il  se  dédouble  nettement  à  la  distillation  en  acide  carbonique 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft^  t.  IS,  p.  1789. 
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et  en  un  hydrocarbure  C*«H**  bouillant  vers  320».  Quand  on  fai^ 
réag^lp  Taeide  sulfurique  à  lOO*  sur  Taelde  isatropique»  il  se  dé- 
gage beaucoup  plus  d'oxyde  de  carbone.  Après  la  réaction,  on 
verse  le  produit  dans  l'eau  ;  il  se  précipite  une  poudre  blanche 
qui,  cristallisée  dans  Tacide  acétique,  donne  des  prismes  fondant 
à  258**  avec  décomposition.  Ce  corps  est  un  acide  sulfonique  de 
la  formule  C*«H*«SO»  ou  C««H"gO».  Il  se  dissout  facilement 
dans  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude.  Cette  solution 
qui  reste  limpide  dans  l'obscurité,  se  trouble  sous  Tififluence  de 
la  lumière  et  laisse  déposer  un  corps  qui  n'çst  plus  un  ^cide 
sulfonique,  bien  qu'il  renferme  du  soufrç.  Ce  corps  cristallisé 
dans  l'alcool  fond  à  193». 

Quand  on  distille  l'acide  isatropiqqe,  il  passe  de  l'eau  et  au 
moins  trois  corps,  un  hydrocarbure  C'^H**  et  deux  acides,  l'un 
Ci7H**0«  fondant  à  168<>  et  l'autre  C*''H*60«  liquide. 

L'acide  cinnamiqua  se  laisse  aussi  polymériser,  o^ais  itvec 
perte  d*acide  carbonique  :  il  sç  forme  un  acide  pdonobasique  de 
la  coïnposition  C^'^W^O^.  On  obtient  cet  acide  quand  on  fait, 
pendant  plusieurs  heures,  bpuillir  l'acide  cinpamique  djssous 
dans  4  à  5  parties  d'acide  acétique  avec  addition  4e  1/4  à  1/2  vo- 
lume d'acide  sulfurique,  et  plus  fadleqient  encore  quand  on  fait 
bouillir  l'acide  cinnamiquQ  avec  l'acide  sulfurique  étendu  (1  vol. 
SO*H«  pour  1  Vf  vol.  H«0). 

Il  se  forme  en  mènie  (empsr  un  hydrocarbure  dont  la  composi- 
tion répond  à  la  formule  C*^H*6. 

L'acide  est  une  masse  amorphe;  à  la  distillation,  il  se  décom- 
pose très  peu. 

L'hydrocarbure  bout  à  81(M12°  et  donne  par  oxydation  de 
l'acide  benzoïque.  M*  b. 


Synthèse    du    phénolglaeoalde    et    de    l'héllelne  i 

par  M.    HICHABL   (1). 

Cette  recherche  montre  que  les  glucosides  sont  bien  des 
éthers  mixtes  dans  lesquels  le  groupe  aldébydique  du  glucose 
est  intact,  malgré  la  faiblesse  de  leur  pouvoir  réducteur. 

Quantités     équivalentes     d'acélochlorhydrose     (obtenu    par 

(1)  Comptes  readus,  t.  S9,  p.  855. 
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Colley,  dans  l'aotion  du  chlorure  d'aoétyle  sur  le  glucose  1. 14, 
S8)  et  de  phénate  de  potassium  ont  été  mélangées  à  flroid  et  le 
lange  abandonné  à  lui-môme  pendant  il  heures.  La  solution 
M)lique,  séparée  du  chlorure  do  potassium  formé,  a  laissé  un 
4uit  solide,  qui,  après  crislallisation  dans  l'eau  chaude  fond 
7(y*  ;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus  dans 
lU  bouillante  ;  l'aotion  des  acides  faibles  le  dédouble  en  phénol 
glucose.  Sa  solution  aqueuse  dévie  le  plan  de  polarisation 
poite;  il  se  dissout  à  flroid  dans  l'acide  sulftirique  concentré  et 
&  sépare  par  addition  d'eau  ;  formule  : 

C5H«(0CW;(0H)*-CH0. 

/aeétochlorhydrose  et  le  salicylite  de  potassium  donnent  Phé" 
be  ;  même  préparation  que  pour  le  précèdent  composé,  mais 
véaetion  doit  être  livrée  à  elle-même  pendant  trois  Jours 
formule  du  produit  synthétique  est  celle  de  rhélicine  ainsi 
I  toutes  ses  propriétés.  4.  c. 

Formation    de    gloeosldea    à    plustemref    meiabrt»  I 

par  M.   HUGO  SCHIFF   (|). 

«a  synthèse  de  Thélicine,  réalisée  par  M.  Michael  (voir  la  note 
loédente),  est  venue  confirmer  l'hypothèse  émise  sur  sa  con- 
ution  par  M.  BchifT,  hypothèse  qui  lui  assignait  la  formule 
reloppée  suivante  : 

CHO  -  (CH.0H)4  .  CH2  .  0  -  C^H»  -  CHO. 

j'acide  amidobenzoïque   (1.3)   se  diisout  av9a  facilité  dans 

I  solution  aqueuse  ot  oh^iude  d'héliciae  ;  la  liqueur  se  pr«id 

'  le  refroidissement  en  une  masse  vitreuse  et  traosparent^i 

se  redissout  faoilemant  dans  l'eau  chaude,  Môma  par  éva** 

*ation  lente  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  la  solution  aqueuse 
00  composé  ne  laisse  déposer  qu'une  matière  vitreuse,  fluo- 
oante,  incolore  ;  la  solution  alooolique,  au  contraire  le  livre  en 
illets  brillants  et  incolores  ;  séchés  à  Tair,  ila  deviennent  jau« 
fea  ;  ils  fondent  vers  143®. 

^es  analyses,  tant  de  la  matière  amorphe  que  des  oriitauXi 
iduisent  à  la  formule,  C»3H*oo^G''H"^0«Ai. 

l)  Dealscbe  cbemische  GesûJlBchafi,  t,  4a»  p.  2032. 
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Ce  corps  résulte  de  Tunion  de  l'hélicine  et  de  Tacide  amido- 
benzoïque  molécule  à  molécule  et  sans  perte  d*eau  ;  chauffé 
avec  de  l'anhydride  acétique,  il  donne  les  dérivés  acétylés  de 
ses  constituants.  Chaufifé  avec  des  acides  étendus  il  se  dédouble 
en  glucose,  acide  amidobenzoïque  et  un  aldéhyde-phénol;  il  pré 
sente  donc  le  curieux  exemple  d'un  corps  se  scindant  en  trois 
autres  avec  fixation  d'une  seule  molécule  d'eau.  L'auteur  rap- 
proche ce  fait  du  dédoublement  analogue  que  subit  la  pblori- 
zine  sous  les  mômes  influences  :  on  sait  qu'elle  donne  du  glu- 
cose, un  oxyacide  et  un  phénol.  On  obtient  des  glucosides  à 
trois  membres,  entièrement  analogues  au  précédent  et  bien  cris- 
tallisés, avec  les  acides  amidocuminique  et  amidosalicylique. 

Voici  les  détails  d'opération  :  on  dissout  Thélicine  (une  molé- 
cule en  centigrammes)  dans  10^  d'eau  de  lessive  de  soude 
normale,  et  on  y  ajoute  la  solution  aqueuse  d'une  molécule 
(en  centigrammes)  du  chlorure  de  l'acide  amidé. 

La  combinaison  cherchée  se  dépose  en  petits  cristaux,  au 
bout  d'un  certain  temps,  dans  le  cas  du  dérivé  salicylique  ;  on 
exprime  ces  cristaux,  on  les  débarrasse  d'une  petite  quantité 
de  chlorure  de  sodium  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'al- 
cool fort.  La  combinaison  cuminique  reste  incolore  par  la 
dessiccation. 

Le  dérivé  salicylique  qui,  dans  le  liquide,  était  déjà  jaunâtre, 
rougit  lorsqu'on  le  sèche  ;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  et 
donne  encore  avec  les  sels  de  fer  la  coloration  violette.  For^ 
mules  des  dérivés  : 

Dérivé  cuminique  :  C^^H^^O^C^oH^aO^Az. 

Dérivé  salicylique  :  C^^U^^^CWO^Az. 

Entre  l'hélicine  et  les  acides  amidés  de  la  série  grasse 
(glycocolle,  leucine,  tyrosine)  M.  Schiff  n'a  pas  pu  encore  obte- 
nir de  combinaison  directe  et  sans  recourir  aux  agents  déshy- 
drants. 

L'hélicine  et  les  acides  amidés  (même  alors  ceux  de  la  série 
grasse)  peuvent  être  combinés  indirectement  par  rinterposition 
de  Tacide  sulfureux.  Quand  on  traite  une  solution  aqueuse  d'un 
de  ces  corps  amidés,  saturé  d'acide  sulfureux,  par  de  Thélicine, 
cette  dernière  se  dissout  en  grande  quantité,  le  liquide  devient 
épais  ;  il  ne  se  prend  que  difficilement  en  une  masse  cristalline 
après  un  séjour  de  plusieurs  semaines.  j.  c. 
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Snr  la  i^lyeyrrhlzlne  ;  par  M.  J.  HABERHANIV  (1). 

auteur  commence  par  un  historique  très  détaillé  des  travaux 
[M.  Vogel,  Lade,  de  Gorup-Besanez  et  Roussin.  Tandis  que 
rorup-Besanez  envisage  la  glycyrrhizine  comme  un  glucoside, 
Ï3«0*,  M.  Lade,  et  plus  récemment  M.  Roussin,  ont  trouvé 
lie  constitue  un  aci<)e  qui  est. contenu  dans  la  racine  de  ré- 
;e  sous  la  forme  de  sel  ammoniacal.  Lade  lui-même  a  assigné 
>rmule  C*^H^O®+H*0,  mais  ■i\  a  constaté  cependant  qu*on 
ouvait  jamais  Tobtenir  exempte  d'azote, 
auteur  a  repris  cette  étude  et  s*est  servi,  comme  point  de 
irt,du  produit  commercial,  désigné  sous  le  nom  de  glycyrrhi- 
ammoniacale.  Ce  produit  a  été  purifié  par  une  série  de  ciis- 
mtions  dans  Tacide  acétique  et  dans  Talcool,  et  obtenu  fina- 
mt  sous  la  forme  de  lamelles  peu  colorées  {voir  la  notice 
lable,  t.  99,  p.  272).  L'analyse  de  ces  cristaux  a  conduit  à  la 
iule  brute  C^^H^^AzO^.  Mais  un  examen  plus  approfondi  a  fait 

qu'ils   constituent  le   sel  ammoniacal  G*4H^«AzO**(AzH*); 

ressort  d'un  dosage  de  l'ammoniaque  par  le  chlorure  de 
ne.  Ainsi,  la  moitié  de  Tazote  de  ce  corps  est  sous  la  forme 
imoniaque,  tandis  que  l'autre  entre  dans  la  constitution  de 
de  glycyrrhizique, 

3  glycyrrhizate  d'ammonium  ci-dessus  est  un  sel  acide.  Le 
leutre  C**H^<>AzO*^(AzH*p,  s'obtient  en  évaporant  dans  le 
,  sur  l'acide  sulfurique,  la  solution  alcoolique  du  sel  neutre, 
aturée  d'ammoniaque  :  c'est  une  masse  gommeuse,  très 
ble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ordinaire,  à  peu  près  insoluble 
;  Talcool  absolu  ;  ses  solutions  sont  précipitées  par  les  sels 
lUiques. 

3  sel  de  potassium  neutre,  C^H^^AzO^^K',  se  précipite  en 
)ns  résineux,  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  absolu  à  une 
tion  concentrée  alcoolique  du  sel  d'ammonium  acide,  addi- 
aée  de  potasse.  Si  l'on  dissout  ce  sel  dans  l'acide  acétique 
liant,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  de  petits  cristaux 
lus,  incolores:  c'est  le  sel  acide  C**H<î*AzO*^K.  Ce  sel  possède 
saveur  sucrée,  qui  dépasse  en  intensité  celle  de  toutes  les 
stances  connues.  Traité  par  l'eau  froide,  il  se  gélatinise;  il  se 

Liebig'ft  Annêlen  der  Cbemie,  t.  iW,  p.  106  à  125. 
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dissout  dans  Teau  bouillante,  et  la  solution  se  prend  en  one  gdce 
compacte  par  la  refroidissement. 

Le  sel  de  baryum  (C**H^AzO*®)*Ba*  est  un  précipité  amorphe 
blano,  qu'on  obtient  en  ajoutant  de  l'eau  de  baryte,  puis  de 
l'alcool,  à  la  solution  alcoolique  chaude  du  sel  acide  d*ammo* 
nium. 

Le  Mel  de  plomb  (C^^H^AzO**)tPb^  est  une  masse  ^ramama, 
jaune,  friable,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'aloooL 

Uaoidô  gfyeyprbiEÎque  est  obtenu  en  décomposant  à  100*  le  sel 
de  plomb,  délayé  dans  l'eau,  par  H*S,  et  en  filtrant  après  a¥ob 
igouté  au  liquide  un  blanc  d'œuf  battu,  pour  (lidliter  la  flltratîoB. 

Il  reste,  après  Tévaporation  de  la  liqueur  filtrét,  sous  la  fbrme 
d'une  masse  brune,  ressemblant  à  l'albumine.  Au  eontaet  de  l'am 
froide,  il  se  gonfle  sans  se  dissoudre;  il  est  soluble  dans  l'ato 
bouillante,  et  sa  solution  est  visqueuse.  Il  est  à  peine  soloHi 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  décompose  les  carbonates  et  rëdntt 
le  tartrate  oupropotassique.  Son  analyse  conduit  à  la  formnla 
GHHWAzOii.  ».  w. 


Reehereliea  sur  les  dérivés  dn  ^^iwan  anlauil  i 

par  M.  H.  WBIDEL   (1). 

L  PiCOLiNp. 

L'auteur,  après  avoir  fait  ressortir  les  liens  de  parenté  étroits 
des  alcaloïdes  naturels  avec  la  série  pyridique  et  rappelé  le  peu 
de  rendement  des  méthodes  synthétiques,  a  entrepris  de  préparer 
les  bases  de  la  série  susdite  en  grand,  pour  pouvoir  étudier  leurs 
propriétés  et  fixer  leur  constitution. 

Dans  ces  recherches,  1400  kilogrammes  de  goudron  ont  été 
mis  en  œuvre,  et,  bien  entendu,  les  premiers  traitements  ont  été 
faits  dans  les  usines. 

On  distille  ces  goudrons  entre  80  et  S50«;  il  se  dégage  de  l'am- 
moniaque et,  avec  lesportions  élevées,  il  se  forme  du  carbonate  et 
du  cyanhydrate  d'ammoniaque  qui  obstruent  les  réfrigérants.  Ce 
premier  produit  doit  subir  un  fractionnement  préalable  par  lequel 
on  divise  les  produits  huileux  en  parties  bouillant  à  80-120*, 
120-200%  B00-a50«. 

(1)  Deutsche  cbQiniaçh»  Ge^eJi^eMt^  U  19a  P*  i^- 


hw  hujl9si  résultAOl  de  oe§  opépatiani?  «ont  agitéa«  Avec  de 
r«cid(9  imlfurique  éimdix  de  SO  p^rtiai)  d'eau»  «fin  de  dissoudre 
tes  bases  ;  91)  mAme  temps,  il  se  dégage  de  fortes  quantités  de 
GO*,  CAsH  et  H'S,  tandis  que  la  masse  se  oolore  en  rouge  brun. 

Pouf  la  présente  recherche,  on  sépara  les  solutions  acides,  on 
les  évapore  à  rébuilition,  oe  qui  résinifle  le  pyn'ol  en  partie  et 
fiiût  cristalliser  du  sulfata  d'ammonisqua  s  on  décon^pose  las  ohlor- 
liydrstes  bruna  par  la  potassa,  on  séobe  sur  oet  alcali,  puis  on 
distilla.  Il  faut  reprendra  enoore  ee  produit  distillé  par  Tacide 
nblorbydrtqua  pour  réalnidar  ou  évaporer  las  dernières  traoas  de 
pyf^olf  puis  régénérer  las  bases.  Pour  14Q0  kilogran^mes,  on 
lAlî^nt  18  litres  de  oes  demiérea  bouillant  de  05  à  I50«. 

La  séparation  des  termes  de  la  série  oentenus  dans  oa  mélange 
ff'^fraoiua  par  un  fractionnement  rigoureux  de  oinq  an  cinq 
^higrés*  La  pyridiae  seule,  qui  préaente  une  grande  stabilité  en 
présence  des  agents  oxydants,  peut  être  obtenue  oomplétement 
IKifa  avea  une  faoilité  relative. 

Pour  isoler  la  piooline,  on  prend  oq  qui  paaaa  de  ISO  à  145''  et, 
sans  avoir  pu  reaserrer  le  point  d'ébulUtion  au  delà  da  183'p130% 
en  constate  que  le  corps  obtenu  antre  oes  lirnitea  écartées  a 
rigoureusement  la  composition  et  la  dinsjté  de  vapeur  de  la  pioû- 
Ime  :  d'où  Ton  oonclut  qu*il  y  a  deux picoUnea  isomériques  dans  le 
goudron.  En  effet,  par  oxydation,  on  obtient  ^m^  acides  dilTé- 
rentSt 

L'aulaur,  oherohani  à  préparer,  avec  sa  picoiina  pure,  Taoide 

dicarbopyridique  que  Dewar  avait  obtenu,  disait-il,  en  oxydant  la 

piooline,  n'a  obtenu  que  deux  aoides  monoo^rhopyridique^^  La 
piooline  de  Dewar  renfermait  évidemmant  da  la  lutidine  qui, 
portant  deux  méthyles  sur  Tauneau  pyridique,  peut  naturallament 

donner  un  solde  dioarboxylé. 

La  préparation  des  acides  monooarbopyridiques  par  oxydation 
de  la  picoline  se  fait  de  la  façon  suivante  ;  on  traite  au  réfrigé- 
rant ascendant  50  grammes  de  picoline  par  180  grammes  de  per- 
manganate de  potassium  et  450Q  grammes  d'eau  à  Tébullition  ; 
on  surveille  la  réaction  pour  la  modérer  au  besoin.  Après  refroi- 
dissement de  la  liqueur  décolorée,  on  fUtre,  puis  on  distille.  Le 
produit  renferma  environ  9  grammes  de  piooline  échappée  à  la 
réaction.  Le  liquide  resté  dans  la  cornue  avec  Veau  de  lavage  du 
bioxyde  de  manganèse  du  filtre  est  évaporé  au  bain-marie  dans 
un   courant  d'acide  carbonique.    Les  produits  d'oxydation  de 


380  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

200  grammes  de  picoline  sont  ainsi  amenés  à  deux  litres  àe 
liquide  environ  ;  on  neutralise  alors  par  Tacide  sulfurique  poor  , 
précipiter  le  potassium  excédant  à  l'état  de  sulfate,  on  évapore  â 
consistance  de  sirop,  puis  on  épuise  par  ralcool  absolu.  Les 
liquides  alcooliques  distillés  laissent  une  masse  d'aiguilles  et  de 
lamelles  :  ce  sont  des  sels  potassiques. 

La  séparation  des  cristaux  ci-dessus  se  fait  à  Taide  d*une  sote- 
tion  pas  trop  étendue  d*acétate  de  cuivre  a  70«,  qu'on  verse  dm 
la  solution  aqueuse  de  ces  cristaux  ;  les  liqueurs  se  colorent  ea 
c  bleu  céleste  » .  Par  ce  moyen,  il  se  forme  un  précipité  d'ai- 
guilles et  de  lamelles  violettes  (Â)  qu'on  sépare  par  le  filtre  de 
Teau-mère  (B),  qui  donne  encore,  par  évaporation,  une  petite 
quantité  de  (A)  ;  après  (juoi  on  Tadditionne  d'un  peu  d'acide  acé- 
tique et  d'une  nouvelle  dose  d'acétate  de  cuivre  qui  provoque,  i 
l'ébullition,  le  dépôt  d'un  précipité  bleu-verdâtre  (G),  qu'on  aug- 
mente encore  un  peu  par  évaporation  de  son  eau-mère. 

On  fait  cristalliser  le  sel  (A)  dans  l'eau  plusieurs  fois  pour  le 
séparer  d'un  peu  de  sel  (C),  puis  on  le  décompose  par  H*S  â  l'ébul* 
lition  et  en  présence  du  noir  animal  pour  rassembler  le  sulfiire 
de  cuivre.  Après  une  nouvelle  cristallisation,  l'acide /^ico/iigire  est 
pur.  Sa  formule  est  C«H»AzO«. 

L'acide  picolique  se  présente  sous  la  forme  d'un  amas  de  fines 
aiguilles  prismatiques  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de 
carbone.  L'éther  ne  l'enlève  pas  à  ses  solutions  aqueuses,  par 
conséquent. 

L'acide  picolique  fond  à  134^,5-136**  et  se  sublime;  il  est 
anhydre,  inodore  el  d*un  goût  légèrement  amer.  Les  sels  de  plomb 
et  d'argent  le  précipitent  ainsi  que  l'acétate  de  cuivre. 

Picolale  de  potassium,  C^^H^KAzO*.  —  Fines  aiguilles. 

Picolate  d ammonium,  C«H*(AzH*)AzO*.  —  S'obtient  en  neu- 
tralisant l'acide  par  de  l'ammoniaque  ;  il  se  dépose  en  gros  cris- 
taux tabulaires  et  tricliniques  "/t  =  80^33',  P/m  =  87^34'. 

Picolate  de  calcium,  (C6H*AzO«)*Ca.  —  Résulte  de  l'action  du 
carbonate  calcique  sur  Tacide;  il  est  en  fines  aiguilles  blanches 
qui,  une  fois  formées,  sont  peu  solubles  dans  l'eau.  Ce  sel  ren- 
ferme de  l'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  160<*. 

Sel  de  baryum.  -—  Moins  soluble  que  le  précédent.  C'est  un 
sable  cristallin.  Séché  à  160*»,  il  est  anhydre  ;  autrement,  il  ren- 
ferme 1/2  H«0. 
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Sel  de  magnésium  (C«H*AzO*)*Mg+HaO.  —  Gros  prismes 
eiinorhombîques. 

Sel  de  cadmium  (C^H*AzO*)*Cd.  —  Agrégat  de  paillettes  cris- 
tallines d*un  goût  sucré. 

Sel  de  cuivre  (C«H*AzO*)*Cu.  —  Se  prépare  directement  à 
Faide  du  carbonate  de  cuivre,  ou  par  double  décomposition  avec 
Faoétate  de  ce  métal.  C'est  un  sel  bleu-violet  à  reflets  métalliques, 
qu'on  peut  obtenir  en  gros  cristaux  par  refroidissement  lent  de  sa 
flohition.  Il  est  fort  peu  soluble  et  anhydre. 

L'acide  picolique  peut  s'unir  aux  acides  minéraux  énergiques 
ainsi  qu'aux  chlonures  de  platine  et  d'or. 

Cblorhjrdrate  d'acide  picolique  G«HSAzO«+HCl.  —  On  le  pré- 
pare en  évaporant  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique  une  solu- 
tion d'acide  picolique  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Ce 
sont  de  gros  prismes  orthorhombiques  perdant  rapidement  leur 
édat  à  l'air. 

Cbloroplatinate  d'acide  picolique  (Ç6H5AzO«,HCl)»PtCl*+H«0. 
—  Il  se  prépare  par  addition  de  chlorure  de  platine  à  une  solution 
concentrée  d'acide  picolique  dans  l'acide  chlorhydrique;  on  laisse 
évaporer  lentement.  Clinorhombique.  Rapport  des  axes  : 

1,4468  : 1  :  2,0408. 

Distillation  sèche  du  picolate  de  calcium.  —  30  grammes  de 
ce  sel  distillé  avec  quatre  fois  son  poids  de  chaux  ont  donné 
13  grammes  de  produit  :  ce  dernier  bout  presque  tout  entier  à 
115-116'',  c'est  de  la  pyridine;  en  même  temps  il  se  forme  un  peu 
de  dipyridine  C*oH*<>Az*  solide. 

Action  de  la  potasse  alcoolique.  —  En  tube  scellé  à  240^,  la 
décomposition  est  complète  ;  il  se  fait  de  la  pyridine  et  de  l'acide 
carbonique. 

Action  de  Famalgame  de  sodium.  —  On  traite  le  picolate  de 
sodium  par  cet  amalgame  tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 
On  concentre  la  liqueur  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  puis 
on  la  sature  de  ce  gaz  qui  précipite  la  soude;  après  évaporation, 
on  épuise  par  l'alcool  le  résidu  qu'il  faut  encore  transformer  en 
sel  plombique  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Le  sel  plombique, 
décomposé  par  H^S,  donne  finalement  un  sirop  qui,  à  la  longue, 
laisse  déposer  des  aiguilles  très  déUquescentes  du  nouvel  acide. 

Cet  acide,  peu  soluble  dans  l'éther,  précipite  l'acétate  de  plomb 
et  réduit  les  sels  d'argent  ;  chauffé  siu*  une  lame  de  platine»  il 
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répand  une  odeur  de  papier  brfild  ;  H  fond  T«ft  85*»  8a  ferbinae 

est  C^H^O^y  ce  qui  indique  comme  équation  de  forayiiidii  : 

C8HS  AzOî»  +  H*  +  H^O = tmnfi + kzVl^. 

L'acide  non  azoté»  ainsi  préparé,  rôpMd  à  la  formuto  d*uti  àMe 
oxyaorbiqueé 

Sel  de  calcium,  (C«H''0<)K)a.  «-  Obtenu  au  moyen  de  ÏMàê  et 
du  carbonate  de  oaldiuni  ;  après  évaporation^  on  pré(»pîte  la  ao* 
lution  par  Talcool.  Il  est  pUWérulenté  On  a  aussi  obtenu  les  Mb  dt 
baryum  et  de  cadmium  ;  les  autres  sont  déliquesoetit0« 

ACIDE  NiGOTiANiQUEy  G^H^^ÂiO*!  «^  Lé  précipité  (0)|  obtMo  pt^ 
mitif ement  par  Tacétate  de  ouitroi  décomposé  par  H%  él  tMAé 
comme  dans  le  cas  de  Facide  picolique»  fournit  un  aoide  moini 
soluble  dans  l'eau  que  Tacide  picoliqUe  et  répondadt  à  la  tùèaH 
formule.  Il  A  été  troUTé  identique  avec  Tacide  dîootiaiiiqtfe  d» 
M.  Laiblin.  Cet  acide  fond  à  228-229<>  et  cristallise  en  aigoilkt 
sana  MblL 

Sel  calcaire,  (GOH«A3eO«)«Ca-f  6HK}«  —  Obtenu  dii^tera^t. 

Gbloroplatinaie  diacide  hicotianique  (G«H»AzO^|H01)<PtGl^  •* 
L'angle  du  prisme  Clinorhdmbique  est  identique  à  œlbi  trott?é 
par  M.  Laiblin.  Rapport  des  axes  :  1,62S3  :  1   :  1,S251. 

Chlorhydrate  d'acide  nicoiianique  C^H^AzO*,HCl.  —  Se  pré- 
pare oommd  celui  d'adde  (ricoliqtiei  mais  il  ne  devient  pft§  opaque 
à    Pair.    Il    est   en   cristaux    clinorhombiques*    ^/à^  au:  8(h88', 
f/n  --  96*88',  "/iifs:  87«l(y  sont  les  angles  lus  au  goniomètre. 

L'oxydation  de  la  picoline  a  donné  86  %  d'acide  picoliqne  ^ 
44  %  d'acide  nicoiianique,  ce  qui  démontre  l'existence  de  dauH 
picolines  isomériques  et  leur  transformation  en  aeides  eofrei^oa- 
dants  par  Toxydation  régulière  de  leur  méthyie  qui^  d'aprèa  lu 
formule  annulaire  de  Kôrner,  peut  occuper  trois  positioflê  ptf 
rapport  â  l'azote  et  donner  autant  d'isomères  r 

Ac„.      A»»'      A 
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L'auteur,  en  fractimmant  le  mélange  dé  picolines  est  par^ 
venu  à  obtenir  une  et^picoline  bouillant  à  lSd*,9  et  une  ^picoline 
passant  à  140^,1.  On  ne  peut  obtenir  ces  bases  pures  par  le 
fractionnement,  aussi,  pour  fbittr  ces  points  d'ébulUtÂen^  a^V^n 
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mnsflonfié  lèê  produite  fraetlmnéci  en  séte  de  pktind,  qu^on  a 
;>tiriflé8  pâf  cristallisation  et  d'où  Ton  a  revendre  hè  baôOô.  Lô 
:bloroplatbîatê  (Ttt^plcollne  est  moins  solublo  que  cdlui  do  ^pi- 
30line  ;  il  cristallise  on  prismos  clinorhombiquos  souvent  modifiés 
ïur  l'angle  e,  répondant  à  la  formule  (C«HT'Az,HCl)VtCl*+VifI*0. 
L'c-picoline  n'a  pas  do  pouvoir  rotatoiro  ot  donne,  par  oitydation, 
te  Vëeiiê  pieùUquepnt. 

Le  ebhrôplatinâte  de  fi-piûoliiîê  ost  on  gfros  cristaux  or tho- 
rlioflibiquos,  d'une  couleur  do  bichromate  ot  renfermant,  comme 
le  pfécédonty  une  demi^moléculo  d'eau.  Par  l'action  de  la  potasse, 
tm  régénère  de  cechloroplatinatela  H'icolinequi,  par  oxydation, 
demie  de  Vaélde  nieotiAûiqtïe  pur.  La  p^ieoline  a  un  fkible  pou- 
viHr  rotatoire  (1*  pour  iXY^  de  liquide). 

La  comparaison  cristallo^phique  des  chloroptatinates  de  ces 
deux  bases  ec^ec  celui,  de  même  formule,  obtenu  avec  ta  picoline 
synthétique  de  Baeyer  (par  racroléine=^ammoniaque)  montre  qu'ils 
ne  sont  pas  identiques,  et  que  la  picoline  de  Baeyer  est  la  troi- 
sième base  prévue  par  la  théorie.  a.  x. 

âeelierchoi  sur  les  dérivés  do  goudron  anlnmlf  par  lu*  H*  WJBl- 

DttL  et  6.-L.  ClAMlClAld  (1). 

II.  Phoduits  non  basioijes. 

La  matière  première  de  ce  travail  est  te  goudron  d'os  débar- 
rassé, par  des  traitements  à  l'eau  acidulée,  de  tous  les  produits 
basiques  qui  ont  servi  à  une  étude  antérieure.  (  Voir  la  note  pré- 
eèdente.) 

Ces  produits  ont  été  divisés  en  trois  parties  par  le  fractionne- 
ment! 

i'«  partie  bouiUant  entre    98»  et  iW 
«•       —  —  i60«et2ÎO» 

8»      —  —  ««*»  et  86* 

l**  Fraction. 

Les  iiuiles  bouillant  entre  98  et  l&O*'  sont  traitée»,  dans  une 
cornue  en  cuivre,  par  de  la  potasM  qui  provoque  un  abondant 

(1)  Dmtscht  chtmiaehe  Ge$eiliehiJf,  t  %9,  p.  0O« 
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dégagement  d'ammoniaque.  Quand  le  dégagement  gazeux  a  cessé, 
on  traite  la  masse  parTeau  qui  donne  une  solution  alcaline  (A)  et 
une  huile  non  attaquée.  La  solution  alcaline,  traitée  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  donne,  outre  un  produit  huileux,  une  solu- 
tion aqueuse  (B). 

Les  huiles  réunies,  distillées  dans  la  vapeur  d'eau,  fournissent 
un  produit  peu  coloré  (G)  qu'on  divise  en  deux  parts  :  Tune  (D), 
bouillant  entre  110  et  130<*  ;  l'autre  (E)  bouillant  de  130  à  ISO^. 

La  solution  potassique  (Â),  séparée  des  produits  noirs  par  fil- 
tration,  concentrée,  sursaturée  par  l'acide  sulfurique  et  distillée 
dans  la  vapeur  d'eau,  a  fourni  un  mélange  d'acides  gras.  Ces  acides 
ont  été  caractérisés  comme  SLGÏdes  propionique,  butyrique  normal^ 
valévianique  normal  et  isocaproïque^  par  le  fractionnement  de 
leurs  éthers  éthyliques  qu'on  a  ensuite  saponifiés,  et  par  la  pré- 
paration des  sels  de  chaux,  qui,pour  les  sels  normaux,renfermeat 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Ces  acides  n'existent  pas  en  nature  dans  le  goudron  d'os,  mais 
résultent  de  l'action  de  la  potasse  sur  les  nitrUes  correspondants 
que  celui-ci  contient. 

La  solution  aqueuse  (B)  renferme  la  valéramide  Z20ri22a7e,fusible 
à  114-116''.  Elle  est  en  petite  quantité,  car  sur  40  kilogrammes 
que  pesait  la  première  fraction  d'huile,  on  n'en  a  retiré  que 
20  grammes. 

La  masse  huileuse  (G)  est  en  partie  résiniflable  par  les  acides. 

La  fraction  de  cette  masse  désignée  par  (D)  et  passant  entre 
110  et  130'^,  se  résinifiant  encore  plus  fortement  par  les  acides, 
est  fractionnée;  on  a  ainsi  du  toluène  bouillant  à  lll"*,  après 
purification  par  les  acides,  qui  convertissent  les  impuretés  en 
résine,  et  de  Vétbylbenzine  bouillant  à  134**  et  fournissant  par 
oxydation  de  l'acide  benzoïque.  La  partie  la  plus  abondante  du 
produit  est  le  pyrroL 

Le  pyrrol  avait  été  purifié  par  Anderson  par  des  lavages  à  l'eau 
qui  dissolvait  les  bases  pyridiques  et,  ainsi  saturée,  de  notables 
quantités  de  pyrrol,  ce  qui  explique  les  faibles  rendements 
obtenus  par  ce  savant.  La  transformation  en  dérivé  mercurique, 
qui  réussit  bien  d'abord,  donne,  de  quelque  façon  qu'on  la  traite, 
du  rouge  de  pyrrol.  Les  auteurs  se  sont  arrêtés  au  dérivé  potassé 
du  pyrrol  comme  moyen  de  purification. 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  intro- 
duit la  fraction  (D)  qu'on  chauffe,  puis  on  ajoute  par  morceaux  du 
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potassium  qui  se  combine  ;  après  refroidissement,  on  lave  rapide- 
ment  à  l'éther  sec  le  pyrrol  potassé,  après  quoi  on  le  décompose 
par  Teau,  ce  qui  régénère  le  pyrrol  et  produit  de  la  potasse  ;  on 
distille  dans  la  vapeur,  on  sèche  l'huile^ui  passe  sur  de  la  potasse 
fondue,  puis  on  rectifie. 

Le  pyrrol  pur  bout  entre  126  et  127*  ;  à  i26*»,2,  sous  une  pres- 
sion de  746»»,5.  Sa  densité  est  0,9752  à  12%5.  C'est  un  liquide 
qui,  récemment  distillé,  est  incolore,  très  réfringent  et  d'une 
odeur  d*abord  chloroformique,  puis  piquante.  Il  se  colore  peu  à 
peu,  finit  par  brunir  complètement  et,  sauf  ces  constantes  physi- 
ques, a  toutes  les  propriétés  qu'Ânderson  lui  a  assignées. 

Formule  :  C*H»Az.  Densité  de  vapeur  :  33,57. 

L'équation  par  laquelle  Andersen  représentait  la  transforma- 
tion du  pyrrol  sous  l'influence  de  l'eau  en  rouge  de  pyrrol,  et  la 
formule  de  ce  dernier  sont  exactes. 

3(G*H5Az)  4-  H20  =  G^^Hi^Az^O  -h  AzH3 
Pyrrol.  Roage  de  pyrrol. 

Quant  à  l'acide  qui,  d'après  Goldschmiedt  (t.  »,  p.  276.),  ré- 
sulte de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  le  pyrrol,  les  auteurs 
n'en  ont  eu  qu'un  rendement  insignifiant. 

La  fraction  huileuse  (E)  renferme  deux  hydrocarbures  G*^H*6 
et  un  carbure  C^H**.  On  commence  par  résinifier  le  pyrrol  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  en  vase  clos,  puis  on  traite  par 
la  potasse  pour  décomposer  les  nitriles,  enfin  on  fractionne. 

Le  produit  bouillant  à  i53<»,5  est  le  carbure  C^H**;  sa  densité 
de  vapeur  est  61,4  ;  par  oxydation,  il]donne  de  l'acide  isophtalique. 
C'est  là,  sans  doute,  un  métadihydroéthylloluène  homologue  du 
carbure  C*H*«,  tiré  par  Piccard  de  l'acide  cantharique  (t.  89, 
p.  276). 

A  i65o,5,  sous  une  pression  de  748,8"*",  passe  un  carbure  C^oH*^^ 
inactif,  ne  Cormant  pas  de  chlorhydrate,  donnant,  par  la  réaction 
du  brome  et  de  l'anihne,  un  cymène  G*^H**,  bouillant  à  174-175^, 
comme  celui  du  thérébenthène,  mais  capable  de  produire,  par 
oxydation,  de  l*acide  Isophtalique.  Ce  serait  un  métadihydvomé' 
thylcumène. 

Enfin,  à  i72%2,  sous  la  pression  748,5»",  passe  un  carbure 
.  C*<>H*6,  isomérique  avec  le  précédent  et  donnant  comme  lui  de 
l'acide  isophlaUque  par  oxydation. 

Nouv.  sÉn.,  T.  XXXIV,  1880.  —  soc.  chim.  ih 
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G0Ue  premiôrd  frftotion  des  goudrons  d^os  rc^irdtteitie  10  tra 
16  %  du  goudron  brut  ;  elle  renferme  60  %  de  pytrol,  80  %  de 
nitriles  et  autant  d'hydrocarbures.  Les  auteurs  en  ftVttienl  40  ki^* 
logrammes. 

2«  Fraction. 

Cette  fraction  est  soumise  au  même  traitement  que  la  précé- 
dente. On  trouve,  dans  les  solutions  alcalines  semblables,  de 
V acide  càproîque  normal  bouillant  à  205»  et  An  phénol. 

La  portion  huileuse  du  traitement  se  divise  en  fractions 
(D')  bouillant  A  140-180*,  (Ë')  bouillant  à  ISO-tlO».  On  y  trouve 
des  homologues  du  pyrrol. 

La  fraction  (D'),  soumise  exactement  au  traitement  par  le  potas- 
sium décrit  pour  le  pyrrol  et  fractionnée,  donne  un  corps  entrant 
en  ébuUition  à  HS^'yS,  et  dont  la  densité  de  vapeur  est  40.5  ;c*est 
Vhomopyrrol  présentant,  à  l'intensité  près,  les  réactions  du 
pyrrol. 

Cet  bomopyrrol  n'est  pas  identique  avôd  le  méthylpyrrol 
G^H'^Az,  obtenu  par  Ch.  Bell,  dans  la  distillation  sèche  du  mucate 
de  méthylamine  (t.  SO,  p.  860.),  car  ce  dernier  bout  à  112^  et, 
diaprés  sa  préparation,  renferme  un  groupe  méthyle  lié  à  Tazote, 
tandis  que  celui  des  auteurs,  pouvant,  par  l'action  prolongée  de 
l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique,  donner  un  dérivé 
acétylique,  renferme  un  groupe  =  AzH  et  porte  le  méthyle  sur  le 
carbone. 

On  â  préparé  sur  10  grammes  le  dérivé 

G*H3(CH3)Az-C2H30  fusible  à  +  4o-6«. 

Le  reste  de  la  fraction  (D')  bout  à  iBô"*.  On  peut  le  considérer 
provisoirement  comme  du  diniéthylpyrroL  C'est  un  liquide  inso- 
luble dans  reau,très  soluble  dans  l'alcool  et  dansl'éther;  son  odeur 
est  piquante.  Comme  ses  homologues  précédents,  il  donne  une 
combinaison  diloromercurique,  mais  les  acides  ne  l'attaquent  pas 
si  énergiquement  ;  ils  donnent  toutefois  un  dérivé  résineux  brun- 
rouge* 

Le  dimélhylpyrrol  renferme,  comme  le  précédent,  =  AzH,  car 
il  forme  un  dérivé  acétyhque  C^ti^{GWfhzG^WO,  qui  ne  se  soli- 
difie pas  à  -*-20".  Les  rendements  sont  assez  faibles,  c«r  ce  dé- 
rivé se  résinifie. 
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Au-dessus  de  166'*,  il  passe  encore  des  produits  qui|  sans  doute, 
renferment  des  pyrrols  homologues. 

La  fraction  (E')  contient  de  la  napii/airiie  et  deux  hydrocarbures 
homologues  du  corps  C*oH*6  déjà  mentionné,  donnant  comme 
lui  de  l'acide  isophtalique  pai^  oxydation,  et  ne  formant  pas  de  com- 
binaison avec  l'acide  chlorhydrique* 

Tous  deux  ont  pour  formule  G^^H^»  ;  l'un  bout  à  i82<'|  est  fort 
réfHngent  et  sent  l'essence  de  citron;  l'autre  bout  à  fiOâ^"  et  sent 
la  mélisse. 

La  effraction  représente  de  80  à  25  %  du  goudron  primitif.  Le 
capronitrile  est  le  produit  principal  ;  les  homopyrrols  et  les  hydro- 
carbures forment  ensemble  la  moitié  du  produit. 

3*  Fraction. 

La  plus  forte  partie  du  goudron  animal,(60  à  70  %)  bout  au  delà 
de  8ô0*«  A  partir  de  cette  température,  il  conyient  de  distiller  la 
matière  par  portions  relativement  petites  dans  des  cornues  en 
Verre,  oaf  les  cyanhydrate  et  carbonate  d'ammoniaque  qui  se 
dégagent  peuvent  faire  éclater  le  réfrigérant. 

Les  produits  sont  lavés  fc  l'eau  acidulée,  puis  chauffés  avec  de 
la  potasse  solide,  qui  provoque  un  abondant  départ  d'ammoniaque. 
On  obtient  ainsi  un  savon  potassique  qui,  décomposé  par  les 
acides,  donne  un  corps  semi-cristallin,  qu'on  filtre  à  la  trompe  et 
qu'on  presse  finalement.  Les  gâteaux,  ainsi  que  d'autre  part  les 
acides  liquides,  ont  été  séparés  par  précipitation  [fractionnée  à 
l'aide  de  l'acétate  de  magnésium.  Les  acides  palmilique^  stéarique 
et  caprique  composaient  pour  la  plus  grosse  part  ce  mélange. 
Cette  troisième  fraction  renferme  30  Vo  d*acide  palmitique  et 
10  %  d'acide  stéarique. 

Dans  la  distillation  sèche  des  os,  on  trouve  en  présence  des 
acides  gras  et  de  la  gélatine.  Les  auteurs  ont  Constaté  que  les 
nitriles  résultent  de  l'action  de  Tammoniaque  fournie  par  là  géla- 
tine sur  les  acides  gras  à  haute  température,  selon  les  équations  : 

Acide.  .   Amide. 

C«H2n-H<AzO=  H20  -fG«H2n-<Az 

.Mlrile. 
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Pour  cela,  ils  ont  fait  passer  dans  un  long  tube  chauffé  au 
rouge  de  la  vapeur  d'acide  caproïque  normal  et  de  rammoniaqitte 
et  ont  obtenu  le  nitrile  correspondant,  sans  traces  de  pyridineni 
de  pyrrol. 

Par  la  distillation  sèche  de  la  gélatine  pure,  au  contraire,  on 
n'a  pas  trace  de  nitriles,  mais,  outre  l'ammoniaque,  la  méthyla- 
mine,  etc.,  on  trouve  dans  les  huiles  distillées  du  pyrrol;  en 
même  temps,  on  trouve  un  corps  azoté,  cristallisé,  insoluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  qui  n'a  pas  été  trouvé  dans  le  goudron 
d'os  et  dont  les  auteurs  font  l'étude.  Pas  de  bases  pyridiques. 

Les  bases  pyridiques  du  goudron  doivent  donc  provenir  de  la 
réaction  de  Tammoniaque  et  de  la*  méthylamine  de  la  gélatine  sur 
l'acroléine  fournie  par  la  glycérine  des  corps  gras,  conformément 
à  uue  observation  de  Baeyer. 

En  résumé,  le  goudron  d'os  renferme  en  abondance  :  les  m- 
triles  butyrique^  valérianique^  caproïque^  isocaproïque^  caprique, 
palmitique^  stéarique;  du  pyrrol,  de  Vbomopyrroly  du  diméthyl- 
pyrrol,  des  carbures  C^H^S  G*oH*6,  C**H*8. 

On  trouve  en  moindre  quantité  :  la  pyridine,  la  picoline,  k 
lutidine,  la  qumoléine^  le  pbénoly  le  propionUrile,  la  valéramide, 
le  toluène^  Véthylbenzine  et  la  naphtaline.  a.  b. 

Sur  les  trois  aeldes  monoearbopyridiqaes  et  sur  Taelde  triesr- 
bopyrldlqaei  par  H.  Zd.-H.  SKRAIJP  (1). 

D'après  M.  Weidel,  interprétant  la  formule  de  Koerner,  il  peut 
exister  troià  acides  monocarbopyridiques  isomériques.  Jusqu'à 
ce  jour,  on  n'en  connaissait  que  deux  :  l'acide  nicotianique 

G5H*Az-G0m, 

fusible  entre  228^'  et  229''  et  l'acide  picolinique  de  Weidel  de 
même  formule,  mais  fusible  à  134'*,5-136®.  L'auteur,'  en  décompo- 
sant partiellement  par  la  chaleur  les  acides  plus  carboxylés, 
comme  l'acide  tricarbopyridique  ou  oxycinchoméronique,a  obtenu 
le  troisiôme  acide  monocarbopyridique  prévu  ;  celui-ci  fond  à 
305^ 
Il  convient  de  rappeler  maintenant  qu'en  oxydant  la  cincho- 

l  )     DnulHch'y  chnmiscbe  Oescllschaft,  t.  ±li,  p.  28'U. 
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nine  par  Tacide  chromique  on  obtient  de  fortes  quantités  (50  7o) 
d'acide  cinchoninique,  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'acide  mono- 
carboquinoléique  fournissant  de  la  quinoléine  par  distillation  cal- 
caire: 

CO«H 

C        CH 
HC/^C/<^CH 

Az      CH 


Acide  monoearboquinoléique. 

En  même  temps,  il  se  forme  un  acide  sirupeux,  et  des  acides 
carbonique  et  formique. 

L'acide  monoearboquinoléique  n'est  plus  facilement  attaqué 
par  l'acide  chromique,  mais  on  peut  l'oxyder  par  le  permanga- 
nate de  potassium  ;  on  obtient  ainsi,  outre  de  petites  quantités 
d'acide  oxalique,  un  mélange  d'acide  carboquinoléique  non  atta- 
qué et  d'acide  oxycinchoméronique  de  Weidel  qui  n'est  autre  que 
V acide  tricarbopyridique.  Ce  mélange,  inséparable  par  cristallisa- 
tion simple,  donne  des  sels  de  cuivre  faciles  à  séparer. 

L'acide  tricarbopyridique  donne  les  trois  séries  de  sels  pos- 
sibles. Parmi  les  sels  les  pins  caractéristiques,  on  trouve  le  se 
diargentique    C^H^Ag'AzO^+H'O   ®^  1®8  sels  mono-  et    dicui- 
vriques;  le  sel  calcaire  donne  de  la  pyridine  par  distillation 
sèche. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  l'acide  tricarbopyridique  : 
il  se  forme  un  chlorure  bouillant  sans  décomposition  sous  pres- 
sion réduite  et  régénérant  Tacide  primitif  par  l'action  de  l'eau. 

En  chauffant  l'acide  tricarbopyridique  avec  précaution  jusqu'à 
son  point  de  fusion,  on  le  décompose  avec  dégagement  d'acide 
carbonique,  et  par  des  cristallisations,  on  peut  séparer  facilement 
des  cristaux  grenus  à' acide  monocavbopyridique  fusible  à  805*, 
et  capable  de  se  sublimer  sans  fondre  ;  chauffé  avec  de  l'acétate 
de  cuivre  dissous  dans  l'eau,  il  donne  un  sel  vert. 

Dans  cette  réaction,  il  se  fait  un  peu  d'acide  dicarbopyridique; 
ce  dernier,  qui  présente  peu  de  différence  avec  l'acide  cinchomé- 
ronique  de  Weidel,  peut  s'obtenir  quantitativement  en  séchant 
à  125*,  pendant  deux  heures,  l'acide  tricarbopyridique.      a.  e. 
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TMMMfbnnAli«M  ém  Ia  plpérUUne  mt  pyH4la»i 

pu  «,  W.  KOENIfiS  (1). 

Les  alcaloïdes  du  quinquina,  la  nicotine  et  la  berbérine  ayant 
déjà  fourni  uniformément  des  dérivés  pyridiques,  l'auteur  a  essayé 
d'arriver  à  la  pyridine  par  oxydation  de  la  pipéridine  CW"Az. 

En  oxydant  le  chlorhydrate  de  pipéridine  à  200-220*^,  en  solution 
aqueuse  concentrée  par  un  excès  de  brome,  M.  Hofmann 
(t.  88,  p.  280),  a  déjà  obtenu  un  corps  de  la  formule  G^IPBrSAzO 
qu'il  considère  comme  de  la  dibromoxypypidine  : 

OH   Br 

C  =  C 
/  \ 

HC  CBp 

"^C-Az^ 
H 

Les  solutions  acides  de  pipéridine  résistent  généralement  à  h 
plupart  des  oxydants.  L'acide  azotique  et  le  mélange  chromosol* 
furicjiie  nç  réagissent  que  lorsqu'ils  sont  concentrés.  Le  pennai^ 
ganate  décompose  les  solutions  pipéridiques  sans  donner  dç 
pyridine.  On  a  de  meilleurs  résultats  en  prenant  pour  une  otolé* 
cule  de  pipéridine  six  molécules  d'oxyde  d'argent  et  en  cbaufhnt 
pendant  84  heures  au  réfrigérant  ascendant  et  en  solution  aqueuse. 
Danis  ce  caç,  on  observe  up  miroir  de  réduction  et  il  se  forme  uo 
peu  de  pyridine  ainsi  qu'un  acide  non  encore  étudié.  Par  une 
longue  oxydatioUt  on  obtient  de  Tacide  cyanhydrique. 

Le  meilleur  moyen  de  transformer  la  pipéridine  en  pyridiae 
consiste  à  chauffer  la  première  de  ces  bases  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique  concentré,  vers  300^,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'ewai 
sursaturée  par  de  la  soude,  ne  sente  plus  que  la  pyridine.  Pour 
10  grammes  de  pipéridine,  ce  résultat  est  atteint  au  bout  de  sept 
heures.  L'acide  sulfurique  fonctionne  ici  comme  oxydant  et  de 
l'acide  sulfureux  se  dégage.  Le  produit  de  la  réaction  est  sursa- 
turé par  la  soude  ;  on  enlève  les  bases  par  l'éther  et  on  les  traite 
par  une  solution  de  permanganate,  afln  de  détruii'e  la  pipéridine 
échappée  à  la  réaction,  puis  on  transforme  en  chloroplatinate  ; 
celui-ci  répond  alors  à  la  formule  • 

fi(G5H5Aa.HCl)PtCl4. 
(1)  Deutsche  chemische  GcaeJlscha/t,  t.  i«,  p.  2341. 
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Lia  solution  alcaline  d'où  on  a  retiré  les  bases  oontient  une 
quantité  considérable  d'un  acide  non  étudié,  sans  douta  un  acide 
lulfoné  de  la  pyridine  ou  de  la  pipéridine. 

D'apràs  ces  reoheroheSy  l'auteur  considère  la  pipéridine,  base 
secondaire,  comme  dérivant  de  la  pyridine,  base  tertiaire,  par  la 
fixation  d'atomes  d*hydi*ogène  sur  les  lacunes  de  l'anneau  pyri- 
dique. 

Az  H 

I{qy^CH  Az 

Il         I  Htq/\CH« 

c  n*c\  y  ci^* 

H  CH* 

Pyridine  Pipéridine. 

Cas  atooies  d'hydrogèqe  peuvent  être  enlevés  pour  revenir  à  la 
basa  génératrice.  Cette  formule  annulaire  delà  pipéridine  explique 
comment  l'acide  chlorhydrique  en  solution  saturée  ne  réagit  pas 
mémo  à  300*^  sur  la  pipéridine. 

La  pipérine  C^^H^^AkO^  est  à  l'heure  présente  l'alcaloïde  dont 
la  constitution  probable  est  le  mieux  connue  :  en  effet,  par  Tac* 
iion  de  la  potasse,  elle  se  dédouble  nettement  en  acide  pipérique 
et  pipéridine,  tous  deux  connus,  l'acide  pipérique  étant  d'après 
Kttig  : 

C«H3<g>CH«. 

'^GHzGH-CH  =  GH-G02H. 

ï  * 

\  A.  S. 


9m»  les  aeldefl  earbopyvidlqnes  i   par  MM.  S.  HOOQEWERPF 

et  IV.  A.  vfm  DORP  (1). 

Les  auteurs  ont  déjà  signalé  dans  une  précédonto  communi*' 
cation  (t  9^9  p»  93.),  la  formation  d'un  acido  dicarbopyrïdique 
par  l'action  d'une  température  de  185-190°  sur  l'acidQ  tricarbo* 
pyridique  provenant  de  l'oxydation  des  alcaloïdes  du  quinquina. 
A  cette  température,  on  représente  la  réaction  par  l'équation 
suivante: 

G»H5Az06  =  G^HSAzO*  +  CO^. 
(1)  Deutsche  cbemiacbe  GeseJJscbaftj  t.  i  9,  p.  61. 
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Faiblement  soluble  dans  Teau  bouillante,  l'acide  dicarbopyri- 
dique  se  dépose  de  ce  véhicule  en  aiguilles  anhydres,  fusibles  à 
250®  avec  perte  d'acide  carbonique.  Cet  acide  se  dissout  mal  dans 
l'alcool,  encore  moins  dans  Téther  et  dans  la  benzine  ;  il  ne  donna 
pas  de  coloration  |avec  le  sulfate  de  fer.  Traité  par  la  chaax,  il 
fournit  de  la  pyridine. 

Cet  acide  dicarbopyridique,  par  ses  propriétés  et  par  celles  de 
ses  sels,  peut  être  considéré  comme  identique  à  l'acide  primiti- 
vement  découvert  par  M.  Weidel  et  appelé  cinchoméronique  par 
cet  auteur,  qui,  plus  tard  lui  assigna  sa  vraie  constitution. 

Dicarbopyridate  de  baryum,  CHSAzO^Ba+lVjHK).  -Se 
prépare  par  double  décomposition,  car  il  est  peu  soluble  ;  à  20(^ 
210*  il  devient  anhydre. 

Sel  de  calcium,  CH^AzO^Ca+S  VjH«0.—  On  l'obtient  comme 
le  précédent  ;  il  est  plus  soluble  et  cristallise  en  jolis  prismes 
perdant  leur  eau  à  200-210». 

Sek  d'argent,  Cm^AzO^Ag».  —  C'est  un  précipité  blam 
anhydre  ;  dissous  dans  l'eau  avec  quelques  gouttes  d'acide  azoti- 
que, il  forme  un  sel  acide  cristallin  CH^AzO^Ag. 

L'acétate  de  cuivre  donne  avec  Tacide  dicarbopyridique  un 
trouble  qui  s'accentue  à  chaud  ;  par  le  repos,  il  se  dépose  des 
cristaux  aciculaires  bleu^foncé. 

La  réduction  de  cet  acide  par  l'amalgame  de  sodium,  selon  li 
méthode  de  Weidel  et  Schmidt,  donne  par  la  distillation  du  pro-  \ 
duit  résultant  un  '  acide  cristallisé  fusible  à  94-97''  et  ne  renfe^ 
mant  pas  d'azote.  Celui  de  Weidel  et  Schmidt,  sans  doute  plus 
pur,  fondait  à  90*. 

Lorsqu'on  chauffe  l'aciJe  dicai^bopyridique,  il  perd  de  l'acide 
carbonique  et  donne  un  acide  monocarbopyridique  qui  ne  fond 
pas  encore  à  275°,  et  pour  lequel  les  auteurs  proposent  le  nom 
d'acide  pyrocjnchoméronique.  Cet  acide  est  peu  soluble  dansTeau 
et  dans  l'alcool,  moins  encore  dans  Téther  et  dans  la  benzine; il 
ne  colore  pas  le  sulfate  de  fer. 

Dérivé  cblorhydrique,  C^H^AzO^.HCl.  —  Se  dépose  en  gros 
cristaux  brillants. 

Dérivé  chloroplatinique ,  (C6H»AzO«,HCl)«PtCl*+2H*0.  - 
Beaux  cristaux  rouges  semblables  au  dérivé  de  l'acide  nicotianique 
et  perdant  leur  eau  àllO-llô**. 

Dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  l'acide  pyrocinchomé- 
ronique,  on  trouve  aussi  l'acide  nicotianique,  isomère  de  position, 
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7  Aisible  à  226®  et  possédant  la  forme  caractéristique  de  ce  dernier. 
1  L'acide  dicarbopyridique  obtenu  par  Toxydation  de  la  quinoléine 
À  Amoe  également  un  acide  monocarbopyridique,  mais  celui-ci  est 
::  identique  avec  Tacide  nicotianique.  La  réaction  doit  s'elTectuer 
g  entre  i5G<>  et  160'. 

«  On  connaîi  donc  aujourd'hui  les  trois  acides  carbopyridiciues 
^-  prévus    ar  la  formule  de  Korner  : 

G02H 

Âz  Az  Az 

Ce  sont  les  acides  picolique,  nicotiani(|ue  et  pyrocinchoméronique. 

A.  E. 


r  les  acide»  trlcarbopjrrldiqaeA  dérivés  dcA  alealoïdcs  de  qnla* 
^  «pilaat  par  MM.  S.  HOOIiiKl^ERFF  el  l^.-A.    vaa  DORP  (1). 

^      L'acide  tricarboiiyridique  obtenu  par  M.  Skraup,  en  oxydant  Ta- 
:  câde  cinchoninique  par  le  permang^anate,  est  identique  à  celui  que 
-  les  auteurs  obtiennent  par  oxydation  directe  des  bases  quini- 
^  ques  ;  il  donne  le  môme  acide  cinchoméronique  ou  dicarbopy- 
ridique et  le  même  acide  monocarbopyridique  ou  pyrocincho- 
^  méronique.  Voici  les  propriétés  de  Tacide  tricarbopyridique  des 
auteurs  :  il  est  inactif  à  la  lumière  polarisée  ;  sa  formule  est 
C»H»AzO«-t-l  VîH^O.  A 150%  il  se  dissout  dans  83,1  parties  d'eau. 
Sel  de  baryum  (C«H»AzO«)«Ba3  +  16H20.  —  Obtenu  par  double 
décomposition.  11  perd  1 4H«0  à  100%et  l'eau  qui  l'esté  part  de  280 
i  800^.  Dans  certains  cas  mal  détinis,  on  peut  l'obtenir  avec 

12H«0. 

Sel  do  calcium  (C«H«AzO«)«Ca3+  14H*0.  —  Devient  anhydre 
à  270-280". 

Sel  d'argrnt  neutre  G«H«AzO«Ag3  +  2H«0.  —  Se  déshydrate 
déjà  sur  l'acide  sulfuri(|ue;  il  perd  son  eau  totalement  à  120<',  et 
peu  au-dessus  se  décompose. 

Sel  diargentique  C^ll^AzO^Ag^^  +  H^O.  —Obtenu  dans  une 
solution  acidulée  par  Az0'41.  Il  est  anhydre  à  130-140*. 

Sel  monoanjenliquc  CTHAz06Ag  +  C«H»Az06  +  H«0.  —  Ce 

(1)  Deutsche  cbotniscbe  GeacIIscbaflf  t.  13,  p.  15t. 
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sel  complexe,  à  la  manière  des  oxalates  acides  de  potassiam,  se 
prépare  par  dissolution  du  sel  trimétallique  dans  l'acide  azotique 
étendu.  Anhydre  à  120*». 

Sel  de  potassium  G»H«AzO«K3  +  3H«0.   —  Il    est  anhydre 
à  180>.  A.  1. 


Sar    la    bromodiméthylanlIlBe  t    par    MM.    C.     ^UMSTBE 

et    A.    SGHBIBB    (1). 

Action  de  f  acide  azoteux.— hdi  bromodiméthylaniline  de  Webcr, 
fusible  à  55^,  donne,  d'après  ce  chimiste,  la  métabromaniline  par 
l'action  de  HGl(t.  9ft,  p.  89  et  t.  99,  p,  133).  La  position /lar» n'y 
est  donc  pas  substituée ,  et  cette  bromodiméthylaniline  doit  pouvoir 
donner  un  dérivé  nitrosé.  Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  Tazotite 
de  sodium  à  la  solution  chlorhydrique  de  cette  base,  on  obtient  une 
bouillie  cristalline  de  petites  aiguilles  jaunes;  si  l'on  continue  l'ad- 
dition d'azôtile, c'est  une  huile  jaune  qui  se  produit.  Suivant  lescon- 
dit  ions  de  l'opération,  le  produit  solide  brut  fond  à  une  température 
qui  varie  entre  64  et  150"*.  Si  on  le  dissout  dans  la  benzine  et  qu'on 
ajoute  de  la  ligproïne  à  la  solution,  il  se  sépare  des  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  161-163°,  c'est  la  paranitrodimôthylaniline*  Le  résidu 
de  l'évaporation  des  eaux-mères,  lavé  à  Tacide  chlorhydrique, 
est  incolore  et  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  grou- 
pées en  faisceaux,  fusibles  à  74®,  Ce  corps  n'est  pas  la  nitro- 
sobromodiméthylaniline  cherchée,  mais  la  nitrosamioo  de  fi 

QTJ3 

hromo-monométhylaniline  C^H^BrAz  <  a  70  * 

La  réduction  de  cette  nitrosamine,  par  l'étain  et  HCl,  fournit  la 
hromoniéthylaniline,  huile  dense,  bouillant  à  259-260*.  Lorsqu'on 
chauffe  cette  bromométhylaniline  au  delà  de  son  point  d'ébuUition, 
elle  se  convertit  en  une  matière  colorante  rouge,  analogue  à  la 
fuchsine,  et  formée  sans  doute  d'après  l'équation  : 

3G6ir»BrAzHGH3  =  G2iH2»Az3  -h  3HI3r. 


Cette  matière  représente  une  diméthylrosaniline,  et  l'auteur  lui 
assigne  la  formule  : 


(1)  Deutsche  eliemiscbe  Gesellscbaft^  t.  ê9,  p.  18iÔ. 
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G6H'^-AzH(GH3) 

C-G«H*-AzH(CH3) 

|\ 
HAîJ-G6H4 

L'acide  ohlorhydrique  ooncentréla  décolore,  Taoétate  de  sodium 
rétablit  la  couleur.  L'acide  sulfureux  la  décolore  aussi,  et  la  cou-^ 
leur  n'est  pas  ramenée  par  le  peroxyde  de  manganèse. 

La  bromométhylaniline  se  ponorè|e  dans  un  mélange  réfrigë<* 
rant  ;  elle  fond  à  11''.  Traitée  par  l'azotite  de  sodium,  elle  régénère 
la  nitrosamine  fusible  à  74<». 

Méiabromoditttétbjrluniline.'^LeL  bromodiméthylaniline,  fusible 
A  55«,  a  été  envisagée  par  M.  Weber  comme  un  dérivé  méta^ 
hromé,  quoiqu'elle  donne  naissance  à  la  paranitrodiméthylaniline  ; 
il  y  aurait  là  un  cas  remarquable  de  transposition  moléculaire. 
Pour  vérifler  ce  point,  les  auteurs  ont  préparé  le  métabromodi- 
môlhylaniline,  en  chauffant  la  métabromaniline  avec  i*iodure 
de  méthyle,  en  présence  de  la  soude,  à  lOO*. 

L'iodométhylate  ainsi  obtenu  C6H*BrAz(CH3)«.CH3I,  cristalliao 
dans  l'eau  en  lamelles  qui  fondent  à  201®,  avec  dégagement  de 
gaz.  Soumis  à  la  distillation,  il  donne  une  huile  incolore,  qui  se 
concrète  dans  un  mélange  réfrigérant,  et  qui  fond  à  11®.  Ce  pro- 
duit est  la  métabromodiméthylaniline  C^H*BrAz(CH3)*,  et  celle-ci 
est  donc  toute  différente  de  la  bromodiméthylaniline  obtenue  par 
bromuration  directe,  et  fusible  à  55**.  L'iodométhylate  de  cette 
dernière  fond  à  185**,  et  se  décompose  en  produisant  une  matière 
colorante,  ressemblant  au  violet  méthylé. 

En  résumé,  la  bromodiméthylaniline  fusible  à  55**,  n'est  pas  le 
dérivé  meta  comme  l'a  admis  M.  Weber.  vd.  w« 


Sar    la    parabromodlméthylanlllne  ;    par    MM.    C*    WURSTER 

et   A.    RBRAIV    (1). 

La  dibromométhylaniline  fusible  à  55*  est  le  dérivé  parabromé, 
comme  le  montre  sa  production  par  la  méthylation  de  laparabrom- 
aniline  (fusible  à  ôl**).  Les  propriétés  de  l'iodométhylate,  fusible 
a  185**,  et  celles  de  l'aminé  libre,  qui  fond  à  55<»  et  bout  à  264**, 
sont  identiques.  L'action  de  l'azotite  de  sodium  donne  les  mêmes 
produits  {voir  la  note  précédente).  éd.  w. 

(1)  Deutsche  chemîschc  Gesellschafî,  t.  ift,  p.  1820. 
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ActIoB    ée    l'acide    azotlqee    mir    Im 

par   MM.    C.    1¥URSTEM    et   A.   BEBAN   (1). 

D'après  M.  Koerner,  la  tribromobenzine  symétrique  fournit  par 
l'action  de  l'acide  azotique  concentré  un  déiivé  dinitré,  et  par 
l'action  du  mélange  nitrosulfurique,  le  dérivé  trinitré;  mais  flne 
se  produirait  jamais  la  mononitrotribromobenzine.Ceileassertiw 
n'est  pas  fondée,  et  c'est  ce  qu'a  déjà  fait  voir  M.  Loring  Jakson 
(t.  9S,  p.  a09). 

Lorsqu'on  chauffe  la  tribromobenzine  au  bain-marie  avec  de 
l'acide  azotique  fumant  (densité  19584],  on  obtient  une  solution 
claire  d'où  l'eau  précipite  le  produit  nitré  :  celui-ci  constitue  le 
dérivé  mononitré  C^H'Br^AzO^,  cristallisable  dans  ralcool,  et 
fusible  à  i24%5. 

Si  Ton  chauffe  cette  nitrotribromobenzine  avec  un  mélange 
d'acides  sulfurique  et  azotique  fumants,  on  obtient  la  dinitro- 
tribrouiobenzine  C«HBr^(AzO*)*,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  brillantes  et  flexibles,  fondant  à  192*",  Même  en  insis- 
tant sur  l'action  du  mélange  nitrosulfurique,  les  auteurs  ne  sont 
pas  parvenus  à  obtenir  le  dérivé  trinitré.  éd.  w. 


Sur  les  ferrocyannres  et  les  ferrieyanores  des  siaiBes  tertialm 
et  de  leurs  dérivés  de  substitution  ;  par  MM.  C.  WURSTEK  et 
L.  ROSER  (2). 

M,  Em.  Fischer  a  reconnu,  le  premier,  que  les  aminés  tertiaires 
et  les  bases  ammoniées  donnent  des  ferrocyanures  acides  peu 
solubles.  Les  dérivés  nitrosés  de  ces  aminés  sont  dans  le  même 
cas. 

La  nitrosodiméthylaniline  est  précipitée  de  son  chlorhydrate 
par  le  carbonate  de  sodium  en  lamelles  vertes.  Après  plusieurs 
cristallisations  dans  l'étheret  dans  l'eau,  elle  fond  à  Sô^'^è.L'éther 
^'abandonne  en  cristaux  bien  formés,  d'un  vert  émeraude,  qui, 
d'après  les  mesures  de  M.  Haushofer  et  d'après  les  propriétés 
optiques,  paraissent  appartenir  au  type  dissymétrique.  Les  cris- 
taux formés  dans  la  benzine  sont  prismatiques,  volumineux,  d'un 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl^  l.  iî8,  p.  1821. 

(2)  Deutsche  chemiache  Gesellschaft,  t.  itlft,  p.  1822. 
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vert  foncé;  ils  sont  clinorhombiques.  Ces  cristaux  renferment 
C^H*Az(GH*)*AzO+C^H<*  ;  ils  perdent  leur  benzine  à  Tair  en  de- 
venant jaunes  ;  ils  la  reprennent  dans  une  atmosphère  saturée 
de  benzine.  {Voir  la  note  originale  pour  la  description  de  ces 
cristaux.) 

Lorsqu'on  ajoute  du  ferrocyanure  de  potassium  à  une  solution 
chaude  moyennement  concentrée  de  sulfate  de  nitrosodiméthyl- 
aniline,  il  se  sépare  de  petites  aiguilles  brunes,  à  reflets  bleus, 
qui  ont  pour  composition  [C6H*Az(GH3)«AzO]*H*Fe(CA2)6+H«0. 

i^e  ferricyanure  [C6H*.Az(GH3)iAzO]6H«Fe«Gy»«+5H«0  s'ob- 
tient de  même,  en  aiguilles  soyeuses,  d*un  jaune  vert. 

Ferrocyanure  de  nUrosodiméthylmétatoluidine 

[C«H3(GH3)Az(CH3)2AzO]2H4FeCy6  4-  H20. 

Petites  aiguilles  d'un  violet  brun.  Le  ferricyanure  cristallise  en 
belles  aiguilles  jaunes,  renfermant  4H^0. 
Ferrocyanure  de  bromodimétbylaniline 

lC6H*BrAz(CH3)2]2H*FeGy6  +  2H20. 

Lamelles  blanches,  brillantes.  Le  ferricyanure 

[G6H4BrAz(GH3)2]4H6F«2Gyi2  4-  5H20, 

ne  se  sépare  que  de  solutions  très  concentrées;  en  cristaux 
jaunes. 

Ferrocyanure  de  bromodiméthylméiatoluidine 

[C«H3(GH3)Br.Az(GH3)2]2H4FeCy6  +  4H20. 

Petits  cristaux  blancs.  Le  ferricyanure 

[G6H3(GH3)Br.Az(G113)2|4H6Fe2Gyi2-h9H20. 

ne  se  sépare  que  de  solutions  très  concentrées  en  cristaux  jaunes. 
Ferrocyanure  de  diméihylorihotoluidine 

[G6H\CH3Az(GH3)2.]2H'*FeCy6. 

Aiguilles  déliées  blanches. 

Ferricyanure  [G«H*GH3Az(GH»)«]^H«Fe«Gy»«+9H«0.  Gristaux 
jaunes  très  altérables. 

Ferrocyanure  de  diméthylmétatohiidine.  Aiguilles  blanches 
renfermant  2H*0.  Le  ferricyanure  renferme  3H^0  et  se  présente 
en  aiguilles  jaunes. 
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Ferrocjranure  de  dimétbjrlpântolaidiBè.  Poudre  ténue  Uanohe) 
contenaDl  IHH).  Le  ferticjranure  forme  des  oristAUx  jaunesi 
avec  6H«0. 

Ferroc/BDiure  de  êétraméthjrlmétapbénjrlène'dlàmme 

[G«H*Az2(GH3)4].H*FeCy«  +  WO. 

Se  précipite  eti  lamelles  nacrées.  Lie  sel  correspondant  à  la  para* 
phénylône-diamine  est  en  peiiies  écailles  blanches  anhydres. 

Tous  ces  ferricyanures  sont^  en  général»  plus  solubles  cfue  les 
ferrocyanures.  ».  w» 

Aeilott  des  aeldes  feiro-  et  ferrte jaaliy^iqée  Wr  ieli  àirtif  i 

par  H.  L-J.  K18BNBBA«  (t). 

L'auteur  a  fait  apr  directement  les  aoides  ferroi^nhydriqiit 
et  ferricyanhydrique  sur  les  aminés.  Il  a  obtenu  ainsi  le  ferroof»- 
nure  d'aniline  (C6HSAzH>)ni«FeGy«  en  belles  lamelles  blanches. 
Les  toluidinesy  racétamide,  la  naphtylamine,  etc. ,  fournissent  des 
résultats  tout  aussi  nets.  éd.  w. 


Su*  les  produits  de  «•HdèllsiItlMl  dM  «lUliea  «tomatlques  ter- 
tiaires I  par  H.  O.  nSCHBR  (2). 

Aldéhyde  benzoïque  ETDméTHYLANUJNE. — On  prépare  facilement 
le  tétramétbyldiamidotripbénjrlméthâDe  en  ajoutant  du  chlorure 
de  zinc  solide  à  un  mélange  de  1  molécule  d'aldéhyde  benzoïque 
et  de  2  molécules  de  diméthylaniline;  puis,  lorsque  la  première 
réaction  est  calmée,  on  chauffe  au  bam-marie.  A  un  certain  mo- 
ment le  mélange  devient  très  épais;  il  est  bon  alors  d'y  «goûter 
un  peu  d'eau  pour  former  une  bouillie  épaisse  et  homogène.  On 
continue  à  chauffer  jusqu'à  disparition  de  l'odeur  d'amandes 
amères. 

On  chasse  par  la  vapeur  d'eau  le  léger  excès  de  diméthylani- 
line, puis  l'on  sépare  par  décantation  la  leucobase  produite;  elle 
se  solidifie  par  le  refroidissement,  et  on  la  purifie  par  cristallisa- 
tion. Le  rendement  est  de  90  %  de  la  quantité  théorique. 

Chlorhydrate  de  télraniéthyldiamidotripbénylméibatîe  : 


(1)  Deutsche  cbcmiscbe  OescIIschaft,  t.  12^  p.  2234. 
(S)  Dôutache  cbemiscbe  Gesellachafl,  t.  itlft,  p.  1685. 
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)s  concentriques  incolores,  qui  se  séparent  lorsqu'on 
le  réther  à  la  solution  de  la  base  dans  HCl  concentré,  addi- 
ralCooU  11  est  très  hygroscopique  el  ejttrêmement  soluble 
^au. 

métbylate.  —  On  l'obtient  en  chauffant  la  base  à  lOO"*  avec 
col  méthylique  et  de  Tiodure  de  méthyle.  Il  est  soluble 
^au  et  cristallisable  en  lamelles.  Il  fond  à  SiS-SSâ"",  en 
;  riodure  de  tnéthyle.  Ce  dédoublement  se  produit  aussi 
3n  chauffe  l'iodométhylate  à  200*  avec  HGl  concentré, 
a  V aldéhyde  henxoïque,  —  La  base  de  ce  vert,  qui  résulte 
fdation'de  la  base  précédente  (Fo/r  t.  89,  p*  588),  cristal- 
is  la  ligroïne  en  aiguilles  incolores  ou  en  lamelles  irisées. 
)  ramollit  à  116*  et  fond  à  120<».  Elle  a  pour  composi- 
*IP*Az*.H*0,  et  ne  perd  pas  son  eau  sous  rinfluence  de  la 
*.  On  doit  envisager  la  base  libre  comme  le  tétraméthyl'' 
7tripbénylcarbinol. 

qu*on  la  fait  cristalliser  dans  les  alcools,  elle  fournit  les 
;  éthérés  correspondants,  qui  fondent  à  une  température 
Bvée.  Pour  obtenii'  ces  éthers,  il  vaut  mieux  chauffer  la 
rec  les  alcools  à  110-120"*  en  tubes  scellés.  Le  dérivé  éthylé 

/G«H*A2(CH3)t 
G0H5.G— C6H*Ae(GH3)2 
\OG2H5 

l62^ 

rozineate  C*3H«*Az«.ZnCl«+H*0.— 11  cristallise  en  lamelles 

>  ou  en  aiguilles,  d'un  vert  foncé,  solubles  dans  l'eau.  Les 

K  perdent  leur  eau  à  100*. 

ite  C^H^Az^.SOm^.—  Aiguilles  à  reûets  de  cantharides 

taux  volumineux  présentant  un  grand  ùombre  de  ituSeltee. 

^Ues  renferment  H*0. 

lométhylate  G23H250GH3Az«(CH3I)«+2H«0,  cristallise  dans 

1  aiguilles  jaunâtres.  Ces  cristaux  deviënnerit  Verts  â  100°, 

iant  de  Teau  et  un  peu  d'iodure  de  méthyle.  A  160°,  la 

)osition  est  complète,  et  la  base  du  vert  est  régénérée, 

)agnée  d'un  peu  d'iodhydrate  vert. 

liitulion  de  la  hase  du  vert.  Cette  base,  que  l'auteur  envi- 

»mme  un  carbinol,  perd  1  molécule  H*0  lorsqu'elle  pro- 

s  sels.  Cette  transformation  s'explique  par  les  formules 
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(les  lettres  entre  parenthèses  figurent  les  atomes  de  l'ean  éli- 
minée) : 

(OH) 
ou 

G6H5  C6H* 

La  première  est  celle  que  M.  Dœbner  admet  pour  le  vert  mala- 
chite. La  seconde  tient  plus  compte  de  l'analogie  avec  le  groupe 
de  la  rosaniline,  mais  suppose  un  atome  d*azote  pentatomique; 
les  deux  formules  rendent  également  bien  compte  des  réactions. 

CuMiNOL  ET  DIMÉTHYLANU.INE, —  Le  produit  dc  la  condensation , 
sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc,  est  le  tétramétbyldiamidO' 
propyllriphénylméthaney  qui  cristallise  dans  Talcool  en  'longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  118-119°,  et  présentant  la  plus 
grande  analogie  avec  la  leucobase  du  vert  à  l'aldéhyde  benzoïque. 
Son  oxydation  en  solution  acide  par  MnO*  produit  une  couleur 
bleu-vert. 

Les  aldéhydes  salicylique  et  paroxybenzoïque  fournissent  de 
même  des  produits  de  condensation,  qui  cristallisent  très  bien. 

MÉTHYLAL  ET  DiMETHYL ANILINE.  —  L'autour  a  fait  digérer  à  120", 
en  présence  de  ZnCl*,  la  diméthylaniline  (2  molécules),  avec  le 
inéthylal(l  molécule).LeméthylalCH«(OGH3)Mv^o/rt.«0,p.  207), 
a  été  employé  à  la  place  de  l'aldéhyde  formique.  Après  avoir  chassé 
l'excès  de  diméthylaniline  par  la  vapeur  d*eau,  on  a  fait  cristal- 
liser le  produit  de  la  réaction  dans  l'alcool  ou  dans  la  ligroïne.  Ce 
produit  cristallise  en  tables  fusibles  à  91**,  ayant  pour  composi- 
tion G*''H**Az*.  C'est  le  tétraméihyldiamidodipbénylmétbsine. 
Il  est  produit  d'après  la  réaction  : 

CH2(OGH3)2+2G4i\\z(GH3)2=CH2<^0H4Az[cH^^^^ 

et  est  identique  avec  celui  obtenu  par  d'autres  réactions,  par 
MM.  Hanhart,  Dœbner,  Michler  et  Moro. 

L'acétal  et  la  diméthylaniline  donnent  un  produit  analogue. 

Chlorure  de  benzophénone  et  diméthylaniline.  —  L'auteur  a 
obtenu  (t.  39^  p.  42),  par  Taction  de  la  diméthylaniline  sur  le 
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benzbydrol,  un  corps  qu'il  a  désigné  sous  le  nom  de  diméthyla- 
midotripbénylméibane^  qui  présente  les  caractères  d'un  composé 
que  M.  Pauly  (t.  %9j  p.  564)  a  obtenu  en  traitant  le  chlorure  de 
benzophénone  par  la  diméthylaniline ,  et  pour  lequel  il  a  donné 
la  formule  empirique  C'*H*®Az.  L'auteur  a  préparé  ce  composé 
pour  le  comparer  à  celui  qui  dérive  du  benzhydrol.  L'analyse  a 
conduit  beaucoup  plus  nettement  à  la  formule  C'*H**Az  du  dimé- 
thylamidotriphénylméthane  qu'à  la  formule  de  Pauly  C*^H**Az. 

Phtaléine  de  la  diméthylanilipœ.  —  M.  Baeyera  montré  récem- 
ment que  la  phtaléine  du  phénol  doit  être  envisagée  comme  un 
dérivé  du  triphénylméthane.  Il  paraissait  probable  qu'il  doit  en 
être  de  même  de  la  phtaléine  de  la  diméthylaniline  que  l'auteur  a 
fait  connaître  il  y  a  quelques  années  et  qui  résulte  de  l'action  du 
chlorure  de  phtalyle  sur  la  diméthylaniline  (t.  «8,  p.  189).  Une 
autre  circonstance  a  conduit  l'auteur  à  faire  une  nouvelle  étude  de 
ce  corps  :  c'est  que  ses  sels  purs  sont  incolores  contrairement  à 
ce  qui  avait  été  annoncé  et  que  leur  couleur  verte  tient  à  une 
impureté;  seul  l'acide  acétique  dissout  la  base  avec  une  couleur 
verte. 

Pour  obtenir  cette  phtaléine  pure,  on  ajoute  peu  a  peu  du  chlo- 
rure de  zinc  à  un  mélange  de  1  molécule  de  chlorure  de  phtalyle 
et  de  2  molécules  de  diméthylaniline.  On  chauffe  ensuite  aubain- 
marie,  on  fait  bouillir  le  produit  brut  avec  de  l'eau  pour  chasser 
l'excès  de  diméthylaniline  et  on  dissout  le  résidu  froid  dans  l'acide 
acétique  faible.  On  précipite  la  solution  verte  filtrée  par  la  potasse 
et  on  dissout  le  précipité  desséché  dans  la  benzine  à  laquelle  on 
ajoute  ensuite  un  peu  de  ligroïne  qui  précipite  des  impuretés  sous 
fonne  de  flocons  bruns.  Une  plus  grande  quantité  de  ligroïne, 
ajoutée  à  la  solution  flltrée,  en  sépare  une  partie  de  la  phtaléine. 
Le  reste  est  abandonné  par  l'évaporation  sous  la  forme  d'une 
huile  épaisse  qui  se  prend  avec  le  temps  en  une  bouillie  cristal- 
line. On  exprime  celle-ci  et  on  traite  les  cristaux  par  la  ligroïne 
qui  dissout  la  base  de  la  matière  verte;  puis  on  redissout  le  résidu 
dans  la  benzine  d'où  on  le  précipite  de  nouveau  par  la  ligroïne.  La 
phtaléine  se  sépare  ainsi  en  beaux  rhomboèdres  aigus  incolores. 
Cette  phtaléine  pure  fond  à  188».  Ses  rapports  avec  le  triphé- 
nylméthane feront  l'objet  d'une  étude  spéciale. 

La  matière  verte,  produite  en  même  temps,  est  d'autant  plus 
abondante  que  la  température  de  la  réaction  est  plus  élevée. 

ED.   w. 

NODV.   8KR.,   T.    XXXIV,   1880.   -«*  800.   CHIM.  26 
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tS«r  les  pivénlta  de  eoméMÊmmUmm  des  aldéhfdtos 

lati^aes  prlmalMs  %  par  M.  O.  «ISCHiai  (1). 


N^^ant  pu  enlever  le  méthyle  au  tétraméthyldiamidotriphényl- 
méthane,  pour  obtenir  le  composé  C*^H**Az*,  Fauteur  a  cherché 
à  obtenir  ce  dernier  par  l'action  de  Taldéhyde  benzoïque  sur  l'ani- 
line en  présence  de  ZnCl?.  On  ajoute  1  molécule  d'aldéhyde  ben- 
zoïque à  2  molécules  de  chlorhydrate  d'aniline  mélangé  de  son 
poids  de  chlorure  de  zinc  et  d'un  peu  d'eau.  Après  avoir  chauiXé 
vers  140%  on  épuise  la  masse  par  l'acide  acétique  étendu,  on  sa- 
ture la  solution  par  la  soude,  on  agite  avec  de  l'éther,  puis  on 
enlève  de  nouveau  les  bases  dissoutes  dans  l'éther  par  l'acide 
acétique  faible.  La  nouvelle  base  est  précipitée  de  cette  solu- 
tion par  un  alcali^  accompagnée  d'aniline  qu'on  chasse  par  la 
vapeur  d'eau. 

Cette  nouvelle  base,  qui  est  cristallisable,  constitue  le  diami- 
dolriphénylméthane.  Trailés  par  l'iodure  de  méthyle,  elle  fournit 
le  dérivé  tétraméthylé,  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action 
de  la  diméthylaniline(2  molécules)  sur  l'aldéhyde  benzoïque  (1  mo- 
lécule). Le  diamidotriphéoylméthane  en  solution  acide  se  colore 
en  rouge  à  l'air,  ou  sous  l'influence  des  oxydants.  Chauffé  à  140^, 
son  chlorhydrate  fournit  une  matière  colorante  violette,  corres- 
pondant sans  doute  à  la  rosaniline.  éd.  w. 


les  manières  eoleMuites  da  grouye  de  la  rirnaaUtafi  t 
par  HH.  fini,  et  O.  FISCMEa  (2). 


Le  dérivé  paranitré  du  vert  à  l'aldéhyde  benzoïque  (t.  39, 
p.  586)  fournit,  par  l'action  de  la  poudre  de  zinc,  une  matière 
violette,  offrant  la  plus  grande  analogie  avec  les  violets  de  rosa- 
niline, et  donnant  conune  eux  un  leucodérivé.  Celui-ci  est  une 
leucaniline  méthylée,  que  les  oxydants  faibles  convertissent  en 
une  matière  dont  la  couleur  est  intermédiaire  entre  celles  de  la 
rosaniline  et  du  violet  métliylé.  L'action  finale  de  l'iodure  de 
méthyle  transforme  ce  leucodérivé  dans  l'iodure  d'une  base  am- 
rnoniée,   identique  avec  celle  qui  dérive  de  la  paraleucaniline. 


(1)  Deutsche  chemiacht  GeBelîscbattj  t.  Itt,  p.  1698. 

(2)  Deuiaobe  cbemiscbe  Gesellscbafl,  t.  f  !S,  p.  2344. 
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Cet  iodure  renferme  C*9H*3(CH3)6Az3(GH3I)3.  (MM.  Hofmann  et 
Girard  lui  ont  assigné  la  formule  G^^^^iGO^y^Ai^Otm^') 

L'iodure  dérivé  de  !a  paraleucaniline  pare  cristallise  dans  Teau 
chaude  en  aiguilles  incolores.  Le  cliloroplatinate  renferme  : 

2Ci9Hi3[Az(CH3)3Çl]3.3PtGiV 

LModure  et  le  ehloroplatinate  du  leucodérivé  du  vert  malachite, 
ou  vert  à  Taldéhyde  benzoïque,  possèdent  la  même  composition 
et  les  mêmes  caractères. 

L'iodure  fond  dans  des  tubes  capillaires,  vers  185®,  en  donnant 
un  liquide  bleu  violet  foncé,  et  en  dégageant  beaucoup  de  gaz. 

Cette  identité  conduit  à  admettre  que  les  groupes  azotés 
occupent  les  mêmes  positions  relatives  dans  le  dérivé  paranitré 
du  vert  malachite  et  dans  la  pararosaniiine,  et  les  auteurs  y  voient 
une  nouvelle  confirmation  de  la  formule  qu'ils  avaient  assignée  à 
ce  vert,  soit  : 

C«H5        .C«H4 

\q/  I 

(GH3)2Az.G6H4'^   \az.GH3* 

Il  faut  remarquer  néanmoins  que,  ainsi  que  fa  trouvé  M .  Dœbner, 
et  qu'ils  l'ont  reconnu  eux-mêmes,  le  vert  malachite  renferme 
4  groupes  méthyle,  et  que  la  base  libre  renferme  H*0.  Ils  for- 
mulent en  conséquence  cette  base  : 

r6H5    r^C6H4.Az(CH3)2 

^"  ^^'^G6H4.Az(CH3)2. 
OH 

Dans  tous  les  cas,  la  base  libre,  qui  représente  un  carbinol, 
n'a  pas  la  même  constitution  que  ses  sels  ;  il  en  est  de  même 
de  la  rosaniline.  Ces  sels  sont  oeux  d'une  base  ammoniée  quater- 
naire, quoiqu'ils  ne  possèdent  pas  le  caractère  général  de  cette 
classe  de  sels  de  résister  à  Taction  des  alcalis.  La  manière  la  plus 
rationnelle  de  représenter  le  dédoublement  des  sels  est  figurée 
par  l'équation  : 

((3.).Az.Sgî>«<r^gH.)N-H^=(CH.)U..SS'.>«<§2!*-*'^^'^*+Ha. 


Les  auteurs  entrent,  à  cet  égard,  dans  une  série  de  considéra- 
tions pour  lesquelles  nous  devons  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original.  éd.  w. 
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Sur  la  Biatière  «olonuite  snlftirée  dérlirée  de  Im  iMumipliéMyléoe- 

diaaiiBe;  par  M.  A.  KOGM  (1). 

On  obtient,  comme  on  le  sait,  cette  matière  coloraate  a  VéieX 
de  chlorhydrate  en  traitant  le  chlorhydrate  de  paraphéaylène-dia- 
mine  en  solution  acide  successivement  par  Thydrogène  sulfuré 
et  par  le  chlorure  ferrique  ;  il  se  présente  alors  sous  la  forme 
de  cristaux  verdâlres. 

Ce  composé  se  dissout  dans  Teau  et  dans  l'alcool  en  produisant 
une  coloration  violette;  les  agents  réducteurs,  comme  l'hydre- 
gène  sulfuré  ou  Thyposulflte  de  sodium,  décolorent  la  solution  ; 
les  agents  oxydants  faibles  font  repai*aître  la  couleur,  tandis  que 
les  oxydants  énergiques  détruisent  complètement  le  composé. 
Les  acides,  les  alcalis  et  les  sels  précipitent  la  matière  colorante; 
le  précipité  obtenu  par  les  acides  se  dissout  dans  un  excès 
d'acide  en  produisant  une  solution  bleue.  La  base  libre  de  la 
matière  colorante,  obtenue  en  précipitant  la  solution  aqueuse  du 
chlcrhydrate  par  l'ammoniaque,  se  présente  sous  la  forme  de 
petites  lamelles  brunes  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 
L'analyse  du  corps  desséché  à  100°  a  donné  des  nombres  corres- 
pondant à  la  formule  G**H*®Az3S,  que  l'auteur  croit  devoir 
doubler  d'après  des  considérations  théoriques  qu'il  se  propose 
d'exposer  ultérieurement.  La  réaction  peut  être  représentée  par 
ré(iuation  : 

4C6ir(AzH2)2  +  4H2S  +  50  =  G2*H20AzCS2  +  2AzH34-5H20. 

G.    GCH. 

Sur  le  produit  de  l'aetion  du  ehlornre  ferrlqne  sur  l'orthtNlia- 

Biidobeiizol  %  par  M.  Gh.  RUDOLPH  (2). 

Les  travaux  de  M.  A.  Koch  (voir  la  note  précédente)  engagent 
Fauteur  à  dire  quelques  mots  des  premiers  résultats  de  ses  re- 
cherches. 

Le  produit  obtenu  est  le  chlorure  d'une  nouvelle  base  de  for- 
mule G2*H*«Az«0. 


(1)  Deutsche  chemischo  GeselJschaft,  t.  iS,  p.  2069. 

(2)  Deutsche  chomischc  Gescllschafl,  l.  f!8,  p.  2211. 
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L*analyse  de  ce  chlorure,  tel  qu'on  Tobtient  en  mélangeant  une 
solution  chlorhydrique  d'orthodiamidobenzol  avec  une  solution  de 
chlorure  ferrique,  conduit  à  la  formule  C**A*8Az«0,2HGI,5H«0. 

Avec  Tacide  sulfurique,  la  nouvelle  base  donne  différents  sels  ; 
Tauteur  n'a  pu  obtenir  jusqu'à  présent,  à  Tétat  de  pureté,  que  le 
sulfate  neutre  de  formule  C«*H»«Az«0,H«30S3H«0.      a.  fb. 


CoMirikation  à  i'étade  de  Im  dioiétliyl-paMiphéiiylèBe-diamiBe  ; 
par  MM.  G.  l¥lJaSTER  et  M.  SENDTNER  (t). 

Les  auteurs  ont  fait  agir  une  solution  acétique  de  brome  sur 
une  solution  acétique  de  la  base  en  question.  Dans  ces  conditions, 
il  se  forme  un  précipité  vert  cristallin,  qui  se  dissout  dans  Teau 
et  Talcool,  avec  une  belle  coloration  rouge.  Pour  Tobtenir  en 
beaux  cristaux,  il  faut  le  faire  cristalliser  dans  Talcool  chaud. 
Il  fond  à  146^ 

La  matière  colorante  qui  prend  ainsi  naissance  contient  du 
brome  ;  sa  composition  répond  à  la  formule  C^H**Az*Br. 

Traitée  par  Tammoniaque,  par  une  lessive  de  soude,  par  les 
agents  réducteurs,  elle  est  décomposée  et  la  base  primitive  est 
régénérée.  Si  Ton  fait  agir  Tacide  acétique  anhydre,  on  n'obtient 
pas  de  combinaison  acétique. 

L'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'étheréthyloxami  juede  ladimé- 
thylparaphénylène-diamine,  a  donné  aux  auteurs  un  composé 
basique  auquel  ils  assignent  la  formule  suivante  : 

/Az(GH3)2 
C6H3— Az02 
\AzHGO 


COOG2H5. 

Ce  corps  cristallise  en  belles  aiguilles  rouges  fondant  à  ISâ"". 

Le  chlorhydrate  est  un  beau  sel  jaune,  très  déliquescent,  et 
soluble  dans  Teau  ainsi  que  la  plupart  des  autres  sels.  Le  nou- 
veau composé  est  très  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  la 
benzine,  à  chaud  ;  à  froid,  il  est  moins  soluble  dans  l'essence  de 
pétrole,  l'éther  et  l'eau.  En  le  réduisant  par  Tétain  et  Tacide 
chlorhydrique,    on   obtient  une   huile    basique,    bouillant    sans 

(1)  Deutsche  chcmhche  Gesellschafi,  l,  f  !8,  p.  1803. 
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décomposition  à  298'',  et  se  colorant  à  l'air  en  bleu  foncé.  Cette 
base  peut  se  solidifier  ^tens  un  mélange  réfrigérant  ;  la  masse 
solide  fond  à  42M4''.  Elle  est  très  soluble  dans  l'essence  de 
pétrole  et  dans  Teau,  et  peut  cristalliser  en  aiguilles  allongées. 
Ses  solutions  se  colorent  en  rouge  sous  l'influence  des  agents 
oxydants;  ses  sels  sont  également  très  solubles  dans  l'eau. 
Traitée  par  Tacide  acétique  anhydre,  elle  fournit  un  dérivé  possé- 
dant la  composition  suivante  : 

C6H3-AzH2       4-  H20. 
\AaHG2H30 

Ce  composé  forme  de  très  beaux  cristaux  ;  il  est  très  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  dans  la  benzine.  Ces  cristaux  présentent 
une  particularité  assez  curieuse  ;  lorsqu'on  les  chauffe,  ils  com- 
mencent à  fondre  vers  82**,  redeviennent  solides  vers  120**  et  su- 
bissent la  fusion  complète  à  153^.  Les  cristaux  qui  se  déposent 
d'une  solution  dan&  la  benzine  sont  anhydres  et  fondent  exacte- 
ment à  cette  dernière  température. 

L*étude  de  ce  dérivé  a  conduit  les  auteurs  à  admettre  pour  la 
base  la  formule 

/Az(CH3)2 
C8H3-AzH2 
\AzH2 

Cette  formule  est  celle  d'un  dilnéIhyUriamido-benzol.  Guidés 
par  cette  pensée,  les  auteurs  ont  préparé  directement  le  dimé- 
thyltriamidobenzol  en  réduisant  la  dinitrodiméthylaniline.  Ils  en 
ont  comparé  les  constantes  physiques,  les  principales  propriétés 
et  les  réactions  avec  celles  de  la  base  bouillant  à  298^  et  ont 
reconnu  la  complète  identité  des  deux  dérivés. 

Selon  Mertens,  la  dinitrodîLméthylaailine  étant  représentée  par 
le  schéma 

Az(CH3)2 
A 

Uaz02 
Az02 

il  faut  admettre  les  mêmes  positions  pour  le  diméthyltriamido- 
benzol, 
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Az(CH3)2 
A 
l   IazH2 

AzH» 

W.    Œ. 


AetioM  des  oxydants  sur  la  tétramétl^^paraphénylène-diaiiiliie  i 
par  HM.  C.  1¥IJRSTISR  et  E.  SCHOBIG  (1). 

En  faisant  agir  un  excès  de  ferricyanure  de  potassium  sur  la 
solution  de  sulfate  de  tétramétliylparaphénylène-diamine,  les 
auteurs  ont  obtenu  une  matière  colorante  bleue  présentant  les 
caractères  suivants. 

Elle  se  dissout  dans  l'eau  en  lui  communiquant  une  coloration 
bleu  foncé  ;  Taddition  de  sel  marin  fait  disparaître  cette  colo- 
ration. L'analyse  a  donné  des  nombres  conduisant  à  la  formule 
C*®H**Az*.  La  nouvelle  matière  colorante  se  forme  d'après  Téqua- 
tion  suivante: 

CioHi6Az2  -f-  Cy"FeaH6  =  G^H  wAaa,H4'Fe2Gy«  +  H^PeCy^. 

On  voit  qu'elle  est  de  nature  basique  et  qu'elle  diffère  de  la 
base  primitive  en  ce  qu'elle  contient  2  atomes  d'hydrogène  de 
moins.  Le  ferrocyanure  de  la  base  colorée,  traité  par  une 
lessive  de  soude,  est  décomposé,  et  c'est  cette  dernière  base  qui 
est  régénérée. 

L'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  télraméthylparaphénylène- 
diamine  a  donné  une  nitrosamine  possédant  la  constitution  sui- 
vante : 

Aa<^"^ 
P6H4/        ^^^ 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  brillantes,, 
d'un  jaune  verdàtre.  Il  fond  à  98<*-99**.  Il  est  très  soluble  dans  la 
benzine,  le  chloroforme,  Téther,  Teau  chaude,  peu  soluble  dans 
l'eau  froide  et  dans  l'essence  de  pétrole.  Il  possède  des  propriétés 
basiques.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  rouge  à  l'air  et  sous 

(1)  Deutsche  chcmiscbe  Gesellschafl,  t.  i!8,  p.  1807. 
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riofluence  des  agents  oxydants.  Lorsqu'on  le  dissout  dans 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote 
et  il  se  forme  le  chlorhydrate  d'une  base  qui  se  combine  au 
chlorure  de  platine.  Le  chloroplatinate  ainsi  produit  est  un  beau 
sel  jaune  bien  cristallisé  : 

Az<^"^ 

En  réduisant  la  nitrosamine  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique, 
les  auteurs  ont  réussi  à  préparer  la  trimélbylpavaphénylène' 
diamine.  Cette  base  est  une  huile  peu  soluble  dans  l'eau,  se  colo- 
rant à  Tair  en  rouge  violet  et  bouillant  à  206"*  sans  décomposition. 
Sous  Tinfluence  des  oxydants,  ses  sels  prennent  une  magnifique 
coloration  rouge.  Elle  se  combine  avec  l'acide  acétique  anhydre 
pour  former  un  composé  également  huileux,  mais  qui  se  solidifie 
rapidement.  Ce  dérivé  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'essence 
de  pétrole.  Il  cristallise  tantôt  en  beaux  prismes,  tantôt  en  longues 
aiguilles.  Il  contient  de  Teau  de  cristallisation  et  fond  à  95^. 

En  traitant  la  tétraméthylparaphénylène-diamine  en  solution 
acide  par  un  excès  de  nitrite  de  sodium,  on  vgil  se  former  bientôt 
de  belles  aiguilles  orangées,  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l'es- 
sence de  pétrole,  fusibles  à  QT"".  Le  composé  ainsi  obtenu  est  la 
nitrosamine  de  la  nitrolriméthylparaphénylène-diamine^ 

GCH3(Az02)<;  ^î;3^ 

Cette  nitrosamine  forme  un  chlorhydrate  et  un  chloroplatinate 
bien  définis.  Elle  prend  également  naissance  lorsqu'on  traite  par 
un  excès  de  nitrite  de  sodium  une  solution  acide  de  la  nitrosamine 
fusible  à  99°  qui  a  été  précédemment  décrite. 

En  chauffant  la  solution  acide  de  la  nitrosamine  (dérivée  de  la 
nitrotriméthylphénylènediainine),  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote. 
En  même  temps,  il  se  produit  le  chlorhydrate  d'une  base  qui 
possède  la  composition  suivante  : 

Az<^^^ 
GeH3(AzO^)/     JS^  HGl 
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Ce  chlorhydrate  se  combine  avec  le  chlorure  de  platine,  et  le 
chloroplafinate  résultant  est  un  beau  sel  cristallisé,  jaune  orange. 

Les  auteurs  ont  également  préparé  une  combinaison  acétique 
de  la  nitrosamine.  Cette  combinaison  fond  vers  210<'. 

En  réduisant  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique  la  même  ni- 
trosamine, ils  ont  obtenu  le  IriméthyUriamidobenzol  : 

G6H3— Az<S"^ 

AzH2 

Ce  composé  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  se  colo- 
rant en  rose  à  Tair  au  bout  d'un  certain  temps.  Il  fond  à  90<*  et 
bout  à  29i«  ;  il  est  soluble  dans  Teau  ;  sa  solution  acétique  se 
colore  en  bleu  foncé  en  présence  du  nitrite  de  potassium.  Il  se 
combine  avec  l'acide  acétique  anhydre  pour  former  le  composé 

AZ<^jj3 
C6H3-Az<g^j,3 

Az^^ 

^^G0GH3 

Ce  dérivé  est  donc  le  diacétyltriamidobenzol  ;  il  est  soluble 
dans  l'eau  et  cristallise  en  paillettes  blanches  fondant  à  184*". 

\v.  Œ. 


Siv  la  tétraméthyimétaphéBylèiiediamiiie;  par  MM.  G.  IVURSTER 

et  H.-F.  MORLEY  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  cette  base  en  faisant  agir  à  180-190°, 
en  tubes  scellés,10  parties  de  phénylènediamine,  16  parties  d'acide 
chlorhydrique  et  20  parties  d'alcool  métliylique.  Le  contenu  des 
tubes  a  été  traité  ensuite  par  une  lessive  de  soude  :  il  s'est  formé 
bientôt  après  une  huile  brune  surnageant  le  hquide.  Cette  huile  a 
été  dissoute  dans  l'éther,  puis  soumise  à  la  distillation.  Elle  bout 
à  256°  (corrigé) . 

A  l'état  de  pureté,  elle  est  parfaitement  incolore;  son  odeur  a 
quelque  chose  de  particulier.  Fortement  refroidie,  elle  ne  se  soli- 
difie pas.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschati,  t.  \%  p.  1814. 


410  ANALYSE   BBS   TRAVAUX  DB   CHIMIE. 

Le  chlorhydrate  a  pour  fornmlo  : 

G6H'*Az2(CH3)42HCl  +  2H20. 

Il  forme  de  beaux  cristaux  transparents,  fiacilenieat  mesurables. 
Il  est  très  hygrométrique. 
La  base  se  combine  avec  Tiodure  de  méthyle  pour  form»  le 

composé  : 

C«H*Az»<{gH'îicH3I  +  "'0- 

Ce  composé  est  basique  et  peut  former  des  sels.  Il  est  très 
soluble  dans  Teau^  moins  soluble  dans  l'alcool.  En  évaporant  la 
solution  aqueuse,  on  obtient  de  très  beaux  cristaux.  Il  fond  à  192'' 
et  se  décompose  à  cette  température  eu  iodure  de  méthyle  et  en 
tétraméthylmétaphénylène-diamine. 

Les  auteurs  ont  obtenu,  par  Taction  du  brome  sur  la  base^un 
dérivé  qui  possède  la  formule  : 

C6H2Br2Az2(GH3)\ 

C'est  la  dibromotéiraméthYhnétapbénylène'diamine.  Cette  base 
se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse  ;  elle  se  décompose 
par  la  distillation.  En  laissant  agir  Tacide  nitrique  sur  la  solution 
acétique  de  la  tétraméthyhnétaphénylène-dlamine,  les  auteurs 
ont  obtenu  la  nitrosamine  : 

G6H(  Az02)3Az2<(^^^^)^ . 

Ce  composé  est  soluble  dans  Talcool  étendu  et  dans  la  benzine. 
Il  fond  à  132°.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  décompose. 

W.    OK. 


Sur  les  matièrea  eolorantes  qui  se  foroieBi  pwr  Taetioii  des 
oxydants  sur  la  dlméthyi-  et  la  tétraméthyl-paraphénylène- 
dlamine  ;  par  M.  C.  IVCJRSTER  (1). 

Les  matières  colorantes  en  question  se  forment  en  solutions 
acides.  L'une  est  bleue  et  l'autre  rouge.  Elles  ne  contiennent  pas 
d'oxygène  et  sont  moins  riches  en  hydrogène  que  les  bases  dont 
elles  dérivent. 


(1)  Deutsche  cbemisebe  Gesellschaft,  t.  i«,  p.  2071. 
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On  isole  facilement  la  matière  colorante  rouge,  en  traitant  une 
solution  acide  très  concentrée  de  sulfate  de  diméthyiphénylène- 
diamine  par  une  solution  concentrée  de  £erri-eyanure  de  potas- 
sium. Le  sel  ainsi  obtenu  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  qu'il 
colore  en  rouge  ;  il  se  présente  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
brillantes,  d'un  beau  vert  foncé*  On  peut  le  dessécber  à  100'' 
sans  le  décomposer. 

Voici  les  propriétés  les  plus  remarquables  de  la  matière  colo-^ 
rante  rcnige  : 

i®  Elle  n'est  stable  qu^^à  l'état  de  combinaison  avec  les  acides^ 

2*  Sous  rinfluence  des  agents  réducteurs,  elle  se  transforme 
nettement  en  diméthylparaphénylène-diamine; 

3®  Par  Faction  des  alcalis  caustiques,  elle  donne  des  composés 
azoTques  bruns,  tandis  que  la  base  primitive  est  régénérée. 

Selon  Fauteur,  la  matière  colorante  rouge  possède  une  consti- 
tution exprimée  par  la  formule  : 

C6H4/     \CH2 

H    H 

Elle  prendrait  naissance  par  l'action  du  brome  sur  la  dimé» 
thylparaphénylène-diamine. 

Quant  à  la  matière  colorante  bleue,  Fauteur  lui  assigne  la  for- 
mule de  constitution  suivante  : 

yGH3 

^Az^Br 

GH3    CH3 

et  il  estime  qu'elle  se  forme  par  Faction  du  brome  sur  la  tétra- 
méthyl-paraphénylène-diamine.  Il  se  propose  de  confirmer  ces 
vues  théoriques  par  Fexpérience.  w.  œ. 
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Aetlott  de  l*aeide  azoteux  sur  l'éthylène-  et  mmr  I»  dléthylèae- 
dlphényldlamlne;  par  M.  H.-F.  MOBE.ET  (i). 

Elhylènediphényldiamine.  —  Celte  base  a  été  décrite  par 
M.  Hofmann  ;  l'auleur  Ta  préparée  un  peu  dilTéremment  en  fai- 
sant réa^^ir  les  composés  à  chaud.  On  chaufTe  au  bain-marie  uoe 
molécule  de  bromure  d'éthylène  et  quatre  molécules  d'aniline. 
Le  produit  de  la  réaction  est  formé  de  bromhydrate  d'aniline 
et  d'élhylènediphényldiamine  ;  on  reprend  par  l'eau  pour  en- 
lever le  bromhydrate  d'aniline  et  on  fait  cristalliser  l'éthylène- 
diphényldiamine  dans  un  mélange  formé  de  parties  égales  d'eau 
et  d'alcool.  On  l'obtient  sous  la  forme  de  lamelles  blanches  fusibles 
à  68*».  Le  rendement  est  d'environ  80  %  de  la  quantité  théorique. 

/AzO 

EthyldnediphényldinHvosamineCm^<^^^^^,  —  On  dis- 

\AzO 
sout  5  grammes  d'élhylènediphényldiamine  dans-  25  grammes 
d'acide  chlorhydrique  étendu  de  150  grammes  d'eaa  et  on  ajoute 
lentement  deux  molécules  de  nilrile  de  sodium  en  solution  dans 
un  peu  d*eau  ;  il  se  produit  un  précipité  verdâtre  (jui  forme  envi- 
ron 5  grammes  de  substance  sèche.  Deux  cristallisations  dans 
l'acide  acétique  suffisent  pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  de  pureté; 
il  se  présente  alors  sous  la  forme  de  lamelles  légèrement  colo- 
rées, fusibles  à  157°. 

Ce  composé  ne  forme  pas  de  sels  ;  par  la  réduction  au  raioyen 
de  l'étain  et  de  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  de  nouveau 
l'éUiylônecliphényldiamine.  La  nitrosamine  est  insoluble  dans 
Teau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  à  froid  ;  on  peut  la  faire  cris- 
talliser dans  l'alcool  chaud,  la  benzine  et  l'acide  acétique. 

Dinilrosodwthylènediphényldiamine, — On  Ta  préparée  d'après 
le  procédé  de  M.  Hofmann  en  chauffant  molécules  égales  d'a- 
niline et  de  bromure  d'éthylône.  L'auteur  a  obtenu  un  rende- 
ment meilleur  en  faisant  agir,  en  tubes  scellés,  vers  120*»  le  bro- 
mure d'étliylène  sur  Téthylènediphényldiamine.  On  dissout 
1  gramme  de  la  base  dans  20  grammes  d'acide  chlorhydrique 
étendus  de  700  grammes  d'eau  et  on  ajoute  une  solution  de 

(tj  Deutsche  cbemische  Gesellschafl,  t.  i«,  p.  1793. 
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gramme  de  nitrite  de  sodium  ;  on  filtre  au  bout  d'une  demi- 

leure  environ  pour  séparer  une  matière  résineuse  qui  se  fonne 

lans  la  réaction ,  et  on  précipite  la  dinitrosamine  par  le  car- 

K>nate  d'ammoniaque.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans  un 

nélange  formé  de  une  partie  d*acétone  et  de  deux  parties  d'alcool. 

]!e  composé  se  présente  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  noires  ; 

orsqu'on  le  chauffe,  il  devient  plus  foncé  et  parait  se  décomposer 

rers  180^ 

.    /C6H»-AzH« 
DiétbylènediphénylènetétramiDe  C«H*<t^C«H*  .    — 

)a  réduit  la  dinitrosodiéthylènediphényldiamine  à  une  douce  cha- 
eur  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique  ;  on  précipite  Tétain  par 
'hydrogène  sulfuré,  on  concentre  un  peu  la  solution  filtrée  et  on 
leutralise  par  Tammoniaque;  on  obtient  ainsi  la  base  libre  sous  la 
orme  de  petites  tables  brillantes,  fusibles  à  221''.  Ce  composé 
>st  peu  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  la  benzine  ;  ses  solutions 
;e  colorent  en  rose  à  l'air  ;  les  solutions  de  ses  sels  donnent, 
ivec  le  perchlomre  de  fer,  une  coloration  violette,      c.  gch. 


ietion  de  la  nltrosométhylaiUlitte  sur  les  phénols  ne  renfer* 
mant  pas  de  g^ronpes  laétliyllqaes  ;  par  M.  R*  MELDOLA  (1). 

M.  0.  N.  Witt  (Bull  t.  34,  p.  109),  en  faisant  réagir  la  ni- 
Lrosodiméthylaniline  sur  la  crésylène-diamine  a,  a  obtenu  une 
nouvelle  matière  colorante  bleue,  connue  sous  le  nom  de  bleu  de 
U>luyh*ne. 

L'auteur  a  poursuivi  ses  recherches  en  étudiant  l'action  de  la 
aitrosodiméthyianiliue  sur  les  phénols  et  notamment  sur  les 
aaphtols  «  et  p. 

On  dissout,  à  110"  envifon,  une  molécule  de  naphtol-Mans 
son  poids  d'acide  acétique  cristallisable,  et  Ton  ajoute  peu  à  peu 
une  molécule  de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  ;  le  mé- 
lange prend  une  belle  coloration  bleue.  Dès  que  la  réaction  est 
terminée,  on  lave  le  résidu  à  l'eau,  puis  on  le  dissout  dans  l'al- 
cool et  Ton  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate  se 
sépare  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  bronzées  qui  se  dissol- 

(1)  Deutsche  cbemisehe  Gesellschàft,  t.  te,  p.  2065. 
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vent  dans  Teau  et  dans  Talcool,  en  commnnicpiant  à  ces  solutions 
une  coloration  bleu-violet. 

La  réaction  s'accomplit  de  la  même  manière,  quoique  à  une 
température  plus  élevée,  avec  la  résorcine  et  le  naphtol-a.  Le 
premier  de  ces  corps  fournit  un  dérivé  bleu  violacé  semblable  au 
composé  obtenu  avec  le  napthol-p,  le  second  fournit  une  belle  colo- 
ration rouge.  j,  R. 


Sur  «ael^aM  dérivés  de  Im  dJaiéthyliétat^lBf  diae  i 
par  MM.  C.  WURSTER  et  C.  RIEDEL  (1). 

Par  Taction  de  Tazotite  de  sodium  sur  le  cblorhydrate  de  dimé- 
thylmétatoluidine ,  les  auteurs  ont  obtenu  la  nUrosodiméib^l- 
métatoluidine. 

Celte  base  est  soluble  dans  Téther,  la  benzine^  le  chloroforme 
et  Teau  chaude.  Elle  cristallise  en  paillettes  vertes  ou  en  longues 
aiguilles  fondant  à  92®.  Si  on  la  fait  cristalliser  dans  un  mélange 
de  chloroforme  et  d'essence  de  pétrole,  on  obtient  des  aiguilles 
d'un  beau  vert  foncé;  dans  la  benzine,  il  se  forme  des  cristaux  d'un 
vert  très  foncé  qui  contiennent  de  la  benzine  de  cristallisation, 
et  perdent  rajûd^neat  leur  éclat  et  leur  couleur  par  l'exposition 
à  Tair. 

Toutes  ces  solutions  sont  d'un  vert  intense. 

L'eau  chaude  laisse  déposer  des  paillettes  vertes  d*un  éclat 
remarquable^ 

La  nouvelle  base  forme  des  combinaiBans  doubles  avec  l'am- 
Une,  Torthotoluidine,  etc.,  comme  la  nitrosodiméthylaniline.  Ces 
combinaisons  sont  d'un  beau  bleu  d'acier  foncé .  En  général, 
elle  se  comporte  tout  à  fait  comme  la  nitrosodiméthylaniline. 
Traitée  par  une  lessive  de  soude  étendue,  elle  donne  le  nitroso- 
crésol: 

En  même  temps,  il  se  dégage  de  la  dimétliylamine. 

Le  nitrosocrésol  se  décompose  à  la  température  de  145-150**. 
Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  d'oii  il  cristallise  en  ai- 
guilles incolores.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  le 
chloroforme  et  l'acide  acétique  cristallisable;  il  est  moins  soluble 

(1)  Deutsche  chemîscbe  Gesellschafl,  t.  f  S^  p.  1796. 
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ÛÊLUB  rélher.  Datts  la  benzine,  il  cristallise  en  aiguilles  blanches; 
dans  ^l'acide  acétique,  en  gros  prismes.  Il  forme  un  dérivé  acé- 
tique, lorsqu'on  le  iraiie  par  Tacide  acétique  anhydre.  Ce  dérivé 
se  présente  sous  la  forme  de  très  beaux  cristaux.  Dans  Talcool, 
il  crisiallise  en  magnifiques  prismes  fondant  à  92''. 

Si  l'on  dissout  le  nilrosocrésol  dans  une  petite  quantité  d'acide 
acétique,  et  qu*on  igoute  à  cette  solution  un  peud*acide  nitrique, 
on  obtient  on  nouveau  dérivé  qui  possède  une  composition  ex])ri- 
mée  par  la  formole: 

C'est  le  triniirocrésoL  II  est  sôluble  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable,  et  se  présenterons  la  forme  de  beaux  prismes  allongés, 
légèrement  jaunâtres,  fondant  à  106<».  il  donne,  avec  la  potasse, 
un  sel  insoluble  dans  l'alcool,  qui  détone  par  la  chaleur. 

En  traitant  le  chlorhydrate  de  nitrosodi'méthyltoluidine  par  le 
permanganate  de  potassium^  on  obtient  une  dinUrodimélbylmé^ 
tatoluidine: 

G9H"Az304. 

Ce  composé  fond  à  88-84**,  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  et  se 
dissout  dans  l'alcool  et  dans  facide  acétique  cristallîsable.  Lors- 
qu'on traite  la  diméthylmétatoluidine  par  l'acide  nitrique,  on  ob- 
tient un  composé  semblable,  fondant  à  107*.  En  faisant  agir  l'acide 
nitrique  étendu,  on  parvient  à  isoler  un  composé  fondant  à  168®, 
qui  a  donné  à  l'analyse  les  mômes  chiffres  que  le  premier  ;  ce 
corps  est  beaucoup  moins  soluble  dans  Talcool,  et  se  dépose  dans 
ee  véhicule  en  petites  géodes  jaunes. 

Le  brome  agissant  sur  la  solution  de  chlorhydrate  de  diméthyl- 
métatoluidine, donne  le  dérivé  monobromé  correspondant. 

La  monohromodimélbylmélaloluidine  cristallise  en  belles  pail- 
lettes blanches  grasses  au  toucher.  Elle  fond  à  98*"  et  bout 
à  276*";  elle  est  insoluble  dans  Teau,  très  so lubie  dans  l'alcool 
faible,  l'essence  de  pétrole,  la  benzine,  l'aniline,  etc.  Dans  l'es- 
sence de  pétrole,  elle  cristallise  en  aiguilles  courtes  et  épaisses. 

Lorsqu'on  traite  sa  solution  chlorhydiûque  par  l'azotite  de 
sodium,  on  obtient  un  corps  huileux^  soluble  dans  les  acides 
concentrés.  Ce  composé,  réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  fournit  une  base  huileuse  bouillant  à  280**  environ. 

Celte  base,  par  l'action  de  l'acide  azoteux,  s'est  transformée  en 
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une  huile  jaune  que  les  auteurs  regardent  comme  la  nitrosamm 
de  la  bromomonométbylmétatolaidine. 

La  dimélbylcrésylène-diamine  a  été  préparée  en  réduisant  le 
chlorhydrate  de  nitrosodiméthylmétatoluidine  par  rétain  et  Tacide 
chlorhydrique.  Cette  base  bout  sans  décomposition  vers  270", 
et  se  prend  en  masse  lorsqu'on  la  soumet  au  refroidissement. 
Elle  est  très  soluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  le  chloroforme, 
peu  soluble  dans  l'essence  de  pétrole.  Elle  fond  à  28^  ;  ses  sels 
sont  solubles  dans  l'eau.  Elle  forme  une  combinaison  acétique 
fondant  à  158"*,  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l'essence  de  pé- 
trole et  dont  le  chlorhydrate  se  combine  avec  le  chlorure  de 
platine. 

Le  chloroplatinate  ainsi  produit  cristallise  avec  4  molécules 
d'eau  ;  il  possède  la  composition  suivante  : 

(GïiH»5A220Gl)2,PtGl*  +  4H20. 

La  tétraméibylcrésylène-diamine  a  été  obtenue  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool  méthylique  sur  la  base  di- 
méthylée.  Le  mélange  a  été  chauffé  en  tubes  scellés  à  180*.  La 
nouvelle  base  bout  vers  260'',  et  est  inaltérable  à  l'air.  Elle  se 
combine  à  froid  avec  l'iodure  de méthyle  pour  former  le  composé: 

/CH3 
G6H3— Az(GH3)2.  GH3I. 
\Az(GH3)2 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau,  et  cristallise  en  Anes  et 
longues  aiguilles.  La  distillation  le  décompose  en  iodure  de  mé- 
thyle et  base  tétraméthylée.  En  solution  aqueuse,  cette  dernière 
base  donne  une  coloration  bleu  intense  après  addition  de  per- 
chlorure  de  fer. 

En  solution  acétique,  elle  se  colore  en  bleu  lorsqu'on  ajoute 
de  Tazotite  de  sodium.  Un  excès  de  ce  sel  détermine  la  formation 
d'une  huile  brune;  il  ne  se  produit  pas  de  cristaux  rouges  comro« 
c'est  le  cas  lorsqu'on  a  affaire  à  la  tétraméthylparaphénylènedia- 
mine. 

La  propriété  que  présente  la  diméthylmétatoluidine,  de  former 
un  dérivé  nitrosé,  permet  de  reconnaître  la  présence  de  la  méta- 
toluidine  dans  la  toluidine  du  commerce. 

Cette  réaction  est  quantitative  aussi  bien  que  qualitative. 

W.    OE. 
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«ur  les  c^aaBldlmes  de  l'orthotolnidlne  et  mar  ses  dérlTés  eyaao- 

géBés;  par  H.  P.  BERGER  (1). 

Li*auteur  a  constaté  que  le  point  de  fusion  de  la  diortbocrésjrl-- 
ulfocarbamide  préparée  au  moyen  du  sulfure  de  carbone  et  de 
orthotoluidine  en  solution  alcoolique  était  situé  à  158*  et  non  à 
65*^,  comme  on  l'avait  indiqué  jusqu'à  présent. 

Diorthocrésylgaanidine  AzH:C:(AzH.G''H'')*.  —  On  traite  la 
liorthocrésylsulfocarbamide  par  la  quantité  d'acétate  de  plomb 
lécessaire  à  la  désulfuration,  et  on  fait  passer  en  même  temps 
in  courant  d'ammoniaque  dans  la  liqueur;  on  enlève  les  dernières 
races  de  plomb  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  sursature 
a  liqueur  filtrée  par  un  alcali  et  on  évapore  à  sec  au  bain- 
marie.  Le  résidu  sec  ainsi  obtenu  est  dissous  dans  l'acide  chlor- 
iiydrique,  filtré,  puis  saturé  par  la  soude  ;  la  base  se  précipite 
ïlors  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  qui,  après  avoir  été  purifiée 
[)ar  des  cristallisations  dans  l'alcool  étendu,  fond  à  179*.  Cette 
t>a8e  est  facilement  soluble  dans  Téther  et  forme  avec  quelques 
icides  des  sels  bien  cristallisés  ;  le  chloroplatinate  répond  à  la 
brmule  (C*5H47Az3,HCl)PtCl*. 

Dicyanodiorthocrésylguanidine  AzH:G:(AzHG''H"^)*+2GAz.  — 

3n  fait  passer,  jusqu'à  refus,  du  cyanogène  dans  une  solution 

îthérée  de  diorthocrésylguanidine  ;  au  bout  de  quelques  heures, 

l  se  dépose  une  masse  cristalline  que  l'on  purifie  par  flltration 

)t  lavage  à  Téther.  Desséchés  à  100*,  ces  cristaux  deviennent 

aunâtrcs.  Ge  composé  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud 

H  dans  la  benzine  ;  il  se  carbonise  un  peu  à  160*  et  fond  à  178*5- 

174*5  en  donnant  un  résidu  noir. 

vAz— G6H*.CH3— GO 
Diovtbocrésvloxalylguanidine  AzH:G<;  |  .— 

\Az-C«H*.GH3— GO 

Dn  dissout  la  dicyandiorthocrésylguanidine  dans  l'acide  chlorhy- 

Irique  étendu  ;  au  bout  de  quelque  temps  le  nouveau  composé 

se  dépose  sous  la  forme  de  flocons  verdâtres,  que  l'on  purifie  par 

les  lavages  à  Teau  et  des  cristallisations  à  chaud  dans  l'alcool 

étendu  ;  il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches 

(1)  Deutsche  chemische  GesellscbaCi,  t.  i«,  p.  1854. 
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fusibles  à  206-207o,5.  Ce  corps  se  produit  avec  formation  d*ammo- 

niaque,  que  Ton  peut  retrouver  dans  la  liqueur. 

Jai-C6H*.CH»— C=0 
Acide  diortbocrésvlparabaniqae  0:G^  | 

^Az-C«H*.CH3-C=0 

—  On  chauffe  pendant  quelque  temps  une  solution  alcoolique  de 
diorthocré&yloxalylguanidine  avec  de  Pacide  chlorhydrique  con- 
centré au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  évapore  la  plus  grande 
partie  de  l'alcool  et  on  laisse  refroidir  ;  on  obtient  ainsi  des 
aiguilles  blanches  qui,  purifiées  par  cristallisation  dans  ralcool, 
ibndent  à  202,5-208%5. 

Le  dérivé  de  Vacide  parabaniquô  ainsi  obtenu  est  difflctlôment 
soluble  dans  Teau»  facilement  soluble  dans  Palcool,  Tacide  acé- 
tique et  le  stiUUre  de  carbone. 

/AzH-C«H*.CH8 
THûrlbOûtésylmahUiîïeCr^Az  -C«H*.CH».   —  On  l'obtient 

\AxH-08H\CH« 

en  traitant  une  solution  alcoolique  de  diorthoorésylsulfboirbamide 

par  de  ToJtyde  de  plomb  en  présence  d'orthotoluidine  ;  Tautear 

a  trouvé  son  point  de  fusion  ù  180***181<»|  tandis  qu'il  était  indiqué 

antérieurement  un  peu  au-dessus  de  lOO*". 

/AzH-C6H*.CH» 
fi'Dicfanotrioribocréaylgumidioe    G==Az  -G6H*.GHM-aCAï. 

\AzH-C6H*.CH3 

—  On  sature  par  du  cyanogène  une  solution  éthérée  de  Irior- 
tliocrésylguanidine  ;  par  Pévaporation  lente  de  Téther,  on  obtient 
ce  composé  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  qui,  après  avoir  été 
purifiées  par  des  lavages  à  Téther,  fondent  à  141''. 

/Az-C6H*.CH3-C=0 
Triorthocrésyloxalvlguanidine  C=Az^CmKCH^    |         .    — 

\Az-^CeH^.CH».C=:0 
Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  d'a-dicyanotriorthocré- 
sylguanidine  par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  une  masse 
cristalline  rouge,  qui  devient  jaune  lorsqu'on  l'abandonne  au 
contact  de  l'air  ou  qu'on  la  traite  par  Teau.  Ces  cristaux  jaunesi 
purifiés  par  cristallisation,  sont  lu  triorthocrésyloxalylguanidine, 
fusible  à  179"^  ;  facilement  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
difficilement  aoluble  dans  l'éther*  Chauffée  pendant  trois  heures 
environ  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  donne  de 
l'acide  diorthocrésylparabanique.  c.  gch. 
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Sor  les  aeldes  lolnèBe-moMiMnilfféBéa  UwNMéflqmes  i 
par  MM.  P.  GUkESSON  et  G.  WAIXIN  (1). 

Les  auteurs  décrivent  une  méthode  avantageuse  et  facile  pour 
préparer  les  trois  acides  toluène-monosulfonés  isomériques,  et 
la  font  suivre  de  l'étude  comparative  de  ces  trois  corps,  de  leurs 
acides  et  de  plusieurs  de  leurs  sels  métalliques. 

La  préparation  et  la  séparation  des  trois  acides  isomériques  a 
été  eflectuée  de  la  manière  suivante  :  On  mélange  1119  gramme» 
de  toluène  avec  2800  grammes  de  chlorhydrine  sulfurique,  en 
introduisant  cette  dernière  par  150-200  grammes  à  la  fois  dans 
un  ballon  muni  d'un  entonnoir  à  robinet  et  d'un  tube  de  dégage- 
ment ;  puis  on  ajoute  peu  à  peu,  par  l'entonnoir,  60-80  granunes 
de  toluène.  On  a  soin  d'agiter  le  ballon  et  de  le  refroidir  dans 
de  l'eau  à  lO""  environ.  La  réaction  est  accompagnée  d'un  dé- 
gagement régulier  d'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'elle  est  achevéOf 
on  verse  le  produit  obtenu  dans  de  l'eau  glacée,  et  on  sépare 
les  parties  insolubles  (chlorures  d'acides  sulfonés)  de  la  liqueur. 
Le  mélange  de  ces  chlorures  insolubles,  abandonné  au  repoSf 
à  la  température  de  —  20®  environ^  laisse  déposer  des  cristaux 
de  chlorure  paratoluàneniulfonéf  qu'on  isole  des  deux  autres 
chlorures  restés  liquides.  L'auteur  a  ainsi  obtenu  630  grammes 
de  chlorure  paratoluène-sulfoné ,  outre  une  très  petite  quantité 
de  sulfotoluide,  et  656  grammes  de  chlorures  Uquides. 

D'autre  part,  la  liqueur  aqueuse  obtenue  en  traitant  lé  produit 
de  la  réaction  par  l'eau,  est  neutralisée  avec  de  la  chaux,  et  les 
Sels  de  calcium  formés,  sont  convertis  en  sels  de  potassitim.  filil 
traitant  ceux-ci  par  le  perchlorure  de  phosphore,  on  les  trans^ 
forme  en  chlorures  toluène-sulfonés.  843  grammes  de  chlorures 
ainsi  obtenus  par  l'auteur  renfermaient  568  grammes  de  la  mo-* 
diâcation  para,  solide,  et  275  grammes  de  chlorures  liquides. 

L'action  de  la  chlorhydrine  sulfurique  sur  le  toluène  peut 
donc  être  représentée  par  l'équation  : 

lG^H»-h  3S02.0H.Gl  =  C'ïH''.S02.Gl  +  CH^SOî.OH  +  HîSO^+SHGL 
Le  Chlorure  paratoluène-sulfoné  obtenu,  est  purifié  par  cris-* 

'J)  Deutsche  chemische  Geaeiischattf  t.  i!0,  p.  1848. 
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tallisatioû  dans  l'éther,  et  transformé  ensuite  en  acide  snlfoné 
correspondant,  par  ébullition  avec  l'eau. 

^uant  au  mélange  des  deux  chlorures  liquides,  on  le  traite  par 
l'ammoniaque,  et  on  sépare  par  cristallisation  fractionnée  les 
deux  amides  formées.  Celles-ci  sont  finalement  débarrassées 
d'une  matière  colorante  noire  qui  les  accompagne  en  assez  grande 
quantité,  par  extraction  avec  du  chloroforme  et  traitement  au 
charbon  animal. 

Lortho-amide  ainsi  obtenue  fond  à  153-154*;  la  méta-amide, 
à  107-108®,  comme  l'avaient  déjà  indiqué  MM.  Millier  et 
Fahlberg. 

Les  deux  amides  ainsi  séparées  sont  enfin  converties  en  acides 
correspondants,  selon  le  procédé  de  M.  Beckurts  :  on  les  chauffe 
pendant  quelques  heures  avec  un  excès  d*acide  chlorhydrique  en 
tubes  scellés  ;  l'ortho-amide  est  déjà  décomposée  vers  135-140*, 
tandis  que  la  méta-amide  supporte  la  température  de  150*  sans 
qu*il  y  ait  régénération  de  toluène.  Le  produit  de  la  réaction  est 
évaporé  à  sec,  au  bain-marie,  et  les  sels  ammoniacaux  formés 
sont  transformés  en  sels  de  baryum  par  l'hydrate  de  baryte. 

On  a  consigné  dans  le  tableau  suivant  les  propriétés  des  trois 
acides  isomériques,  et  celles  de  leurs  sels  et  amides. 


Acides. 


FAMA-SiAIB. 


Sets  de 
potas  - 
siam. 

Sels  de 
sodiom. 

Sels 

d'ammo- 

DiDin. 

Sels  d'ar- 
gent. 


H0S0«OHT4-H«0 

paillettes  allongées  ou 
prismes,  déliquescents. 

K0S0«C7HHH*0 
prismes,  assez  solables. 

NaOSO<C7H7  4-3HtO 
tables  rectangulaires,  as- 
sez solables. 

AzH*OSO«C'H» 

écailles  raiblcment  sola- 
bles, ne  contenant  pas 
d'eau  de  cristallisation. 

AgOSO«CTH' 
tables  allongées,  sans  eau 
de  cristallisation,  assez 
peu  solibles. 


MiTA-tiait. 


HOSO«CïHT-f-H«0 
éeailles  cristallines  très 
minces,  très  solables  et 
très  déliquescentes. 

KOSO«C'ir+H«0 
aigailles  très  fines  oa  pail- 
lettes, très  solables. 

NaOSO«C»Hï+H«0(?) 
paillettes  allongées,  très 
solables. 

AzH*0S0«C»H7 

écailies  solables,  sans  eau 
de  cristallisation. 

AgOSO«C»H» 
paillettes  oa  prismes  sans 
eaa   de   crisUlUsation, 
assez  solables. 


H0S0«Gm7  +  SH*0 
paillettes    ninces ,    très 
solables   et   déliques- 
centes. 

KOSO*CTH»-f-H«0 
tables  bien  formées,  assez 
solables. 

NaOSO«CW  +  H«0 
ressemble  au  sel  de  po- 
tassium, assez  soluble. 

AzH*OSOH:7H7 

paillettes  minces,    sans 
eao  de  cristallisation. 

AgOSO«C'H» 
écailles,  sans  eau  de  cris- 
UlUsation, dinicilement 
solubles. 
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Sels    de 
calcium 


Sels    de 
baryam. 


Sels  de 
plomb. 

Sels  de 
magné- 
siom. 


SeU  de 
zinc. 

Sels    de 

ead- 

miam. 

Sels  de 
manga- 
nèse. 


Sels    de 
enivre. 


Amides. 


PAftA-sémiE. 


Ca(OSO«C'H')«4-4H«0 
prismes  monocliniqnes,  fa- 
cilemenl  soinbles. 

Ba(OSO«CW)«+H«0 
aifnilles  longues  et  flnes, 
groupées  en  faisceaux, 
assez  solables. 

Pb(OSOH:'H»)« 
aiguilles  allongées,  anhy- 
dres, assez  pea  tolubles. 

Mg(0S0H:îHT)«+6H«0 
grosses  tables,  bien  for- 
mées, facilement  soin- 
bles. 

Zn(OSO«C'H7)«+6H«0 
prismes   i   quatre   pans, 
facilement  soinbles. 

Cd(OSO«C7H»)«4-6H*0 
tables  rectangulaires,  très 
soinbles. 


Mn(OSO«C7Uï)«+6H'0 
tables  rectangulaires,  as- 
sez solubles. 


Cu(0S0«Cm')«+6H«0 
tables  ou  aiguilles,  assez 
solubles. 

AzH«S0«CTH7 
cristallise  dans  l'eau  ou 
Talcool  en  petites  pail- 
lettes peu  soinbles  dans 
l'eau,  plus  solubles  dans 
l'alcool,  fusibles  à  136*. 


■éTA-siftII. 


Ca(0S0«CïIlï)«-f3H«U 
aiguilles   très   Qnes,  très 
solubles. 

Ba(0SO«C»H')«-hH«0 
eristanx  mal  définis,  asses 
solubles. 

Pb(0S0«C'H')«-f3II«0 
paillettes  facilement  solu- 
bles. 

Mg(0SO»Cm»)«-f8H*O 
tables  rectangulaires,  faci- 
lement solubles. 

Zn(0S0«C»HT)«-f7H«0 
paillettes  rectangulaires, 
très  solubles. 

Cd(OSO«C7H')*-H5H«0 
petites  tables,  très  solu- 
bles. 

Mn(0S0«CïHï)»-f7H«0 
cristallisé  en  tables   lar- 
ges et  minces,  ou  ea 
formes  groupées  en  fais- 
ceaux. 

Cu(0S0«Cm»)*-f4H«0 
paillettes  cristallines  mal 
définies ,    assez    solu- 
bles. 

AzH<S0SC'H7 
crisullise  dans  l'eau  ou 
l'alcool  en  paillettes  al- 
longées, peu  solubles 
dans  l'eau,  plus  solu- 
bles dans  l'alcool,  fusi- 
bles i  107-I06O. 


ORTHO-S#ftie. 


Ca(OSO*C»H»)« 
paillettes  sans   eau   de 
cristallisation,  diffici- 
lement solubles. 

Ba(OSO«C»H»)«-fH«0 

paillettes  on  écailles  très 

minces,  peu  solables. 

• 

Pb(0S0*C7HT)«-fH«0 
écailles  cristallines,  peu 
solubles. 

Mg(0S0H?Hî)«-f1IP0 
prismes  épais,  facilement 
solubles. 

Zn(OSOH:»HT)«4.7H^ 
prismes  épais,  très  sola- 
bles. 

Cd(OSO«C»H»)«-|-«H«() 
petites  paillettes  rectan- 
gulaires, très  solables, 
efflorescentes. 

Mn(OSO<CTHV)*-ftH*0 
petites   tables  quadrati- 
ques ,    très    solables 
et  efflorescentes. 

Cu(OSOH:7HT)«4.4H«0 
cristaux  k  six  pans,  as- 
sez solables. 


AzH«SO*CVHî 
cristallise  dans  l'eaa  oo 
l'alcool  ca  octaèdres 
ou  en  prismes,  presque 
insolubles  dans  l'eau 
et  difficilement  solu- 
bles dans  l'alcool,  fu- 
sibles à  153-154*. 


En  l'ésuméf  les  recherches  des  auteurs  ont  montré  que .  1), 
l'acide  inéta-toluène-sulfoné  n'est  pas  un  mélange  des  deux  modi- 
fications ortho  et  para,  ainsi  que  l'avait  annoncé  M.  Fahlberg; 
2).  La  séparation  des  modiflcations  ortho  et  meta,  peut  s'effectuer 
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non  seulement  à  i*aide  des  amides  correspondantes,  mais  encore 
au  moyen  des  sels  de  baryum,  de  calcium  ou  d'argent;  3),  leg 
sels  de  ce$  deux  mêmes  modifications,  préparées  par  voie  indi^ 
recte  avec  les  toluènes  bromes,  nitrés  ou  amidés,  ne  concordent 
pas  aveo  o«ux  des  acides  sulfonés,  obtenus  directement  par  les 
auteurs.  De  nouvelles  recherches  seraient  donc  nécessaires  pour 
expliquer  cette  contradiction.  Les  auteurs  comptent,  d'ailleurs, 
poursuivre  leur  étude  sur  les  acides  suUonés  du  toluène,    h.  d. 


4eU«i    #•«   elil«we9    ««Ifomlqves    ««v    les    «mines  i 
par  m.  W.  UGMLBR  el  F*  8A|JàTMS  (i). 

CUorure  ffL^napbtyhultareux  et  diwétbj^lannine.  —  Lorsqu^on 
chauffé  de  la  diméthylaniline  (8  molécules),  et  que  Ton  ajoute 
peu  à  peu  le  chterure  a-naphtylsulfureux  (i  molécule),  les  deui 
composés  entrent  tout  de  suite  en  réaction. 

Le  produit  obtenu  est  fortement  coloré  en  bleu.  On  sursature 
alors  par  l'ammoniaque  et  on  distille  avec  la  vapeur  d'eau  la 
diméthylaniline  mise  en  liberté.  Pendant  la  distillation,  la  colora^ 
tion  bleue  disparaît  peu  à  peu,  et  il  reste  une  masse  pâteuse, 
L'acide  chlorhydrique  étendu  enlève  à  cette  masse  un  corps 
basique  que  Tammoniaque  précipite  sous  la  forme  de  flocons 
blancs.  On  le  punfle  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool,  et 
on  l'obtient  alors  sous  la  forme  de  lamelles  blanches  qui  présentent 
toutes  les  propriétés  du  tétraméthyldiamidodiphénylméthane. 

En  dissolvant  dans  l'alcool  la  masse  que  Ton  a  épuisée  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient  par  l'évaporation  lente  de 
l'alcool  des  cristaux  qui,  après  avoir  été  purifiés  par  de  nouvelles 
cristallisations,  fondent  à  9i*>.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau, 
facilement  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  et  constitue  la- 
naphtylmméthylamidophénylsulfoneC*0H'^-SO«^C6H*Az(CH3)*. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  composé  aveo  de  l'acide  chlorhydrique, 
concentré  à  180**,  il  se  décompose  en  acide  sulfurique,  aniline, 
naphtaline,  et  chlorure  de  méthyle.  Réduit  au  moyen  du  zinc  et 
de  l'acide  sulfurique,  il  se  décompose  en  diméthylaniline  et  «-suif- 
hydrate  de  naphlyle. 

Action  de  f  acide  nitrique  fumant  sur  ra-napbtyldiméthylami' 

(1)  Deutsche  cbemische  GeieUschafi^  t.  49^  p.  1789, 
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dophénylsulfone.  ^  La  sulfone  se  dissout  rapidement  dans  l'acide 
nitrique  fumant  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges.  On  chauffe 
quelque  temps  au  bain-marie,  puis  on  verse  le  produit  dans  Teau  ; 
il  se  précipite  un  corps  jaune  (]ui,  après  avoir  été  purifié  par  des 
cristallisations  dans  l'alcool,  forme  des  cristaux  fusibles  à  127"*, 
insolubles  dans  Teau,  difficilement  solubles  dans  l'alcool  froid» 
facilement  solubles  dans  Talcool  chaud.  Ce  composé  répond  à  la 
formule  de  la  pentanitrodiméthylaniline  C^(AzO»)*Az(GH*)*. 

En  évaporant  la  solution  acide,  dont  on  a  séparé  la  pentanitro^ 
fliméthylaniline,  on  obtient  un  résidu  acide  qui  est  l'acide  naph^ 
tylsulfureux  nitré,  et  qui  par  l'insolubilité  de  son  sel  de  baryum, 
parait  être  Tacide  p. 

La  diméthylaniline  agit  sur  le  chlorure  p-naphtylsulfureu3(i 
absolument  de  la  môme  manière  que  sur  la  série  a,  en  produisant 
dans  la  série  p,  les  mêmes  composés.  Ct  och. 


AetloB    des    ehlopares    solfoMlqmMi    snv    !•«    •■ilm**  f 

M.  Hassenkamp  a  annoncé  que  par  l'actioa  du  chlorure  phényK 
sulfureux  sur  la  diméthylaniline,  il  se  forme  du  violet  de  méthyle 
{Bull  Sqo.  chim.^  t.  S8»  p.  592);  mais  il  n'a  pas  décrit  la  sulfone 
et  la  base  cristallisée  qui  forment  la  majeure  partie  du  produit  de 
cette  réaction.  D'après  les  recherches  des  auteurs,  la  matière  colo- 
rante violette  se  forme  toujours  seulement  en  petites  quantités, 
même  en  faisant  varier  les  quantités  des  doux  corps  qui  entrent 
en  réaction. 

On  chauffe  de  la  diméthylaniline  au  bain-marie  (2  molécules)| 
et  on  ajoute  peu  à  peu  i  molécule  de  chlorure  phénylsulfureux; 
la  réaction  a  lieu  de  suite  ;  on  sursature  alors  par  Pammoniaque 
et  on  distille  avec  de  la  vapeur  d*eau  la  diméthylaniline  qui  n'a 
pas  réagi.  Il  reste  alors  une  masse  pâteuse  qui,  après  avoir  été 
épuisée  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  se  prend  en  une  masse 
cristalline.  En  saturant  par  l'ammoniaque  l'acide  cblorhydrique 
qui  a  servi  à  répuisemenl,  il  se  précipite  un  corps  basique  que 
Ton  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'alcool.  Les  auteurs  l'ont 
caractérisé  par  son  point  de  fusion  et  par  ses  autres  propriétés, 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Geseliachaft,  t.  f  S,  p.  1791. 
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comme  du  tétraméthyldiamidodiphénylméthane.  On  purifie  le 
corps  insoluble  dans  Tacide  chlorbydrique  par  des  cristallisations 
dans  Talcool,  qui  lui  enlève  une  matière  colorante  ;  on  l'obtient 
alors  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  82^,  et  répondant  à  la  formule 
d'une  diphényldiméthylamidosulfone  C«H»-S0MÎ«H*Az(CH5)«.Ce 
composé  est  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  Tal- 
cooly  réther  et  la  benzine;  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
à  180**,  il  se  scinde  en  benzine,  chlorure  de  méthyle  et  aniline. 
Réduit  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  il  se  dédouble 
en  mercaptan  phénylique  et  diméthylaniline  ;  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  fumant  sur  le  composé  sulfonique,  on  obtient  la 
pentanitrodiméthylaniline  et  les  trois  acides  nitrobenzinesulfoni- 
ques. 

Chlorure  paracrésyhulfureux  et  diméthylaniline.  —  On  obtient 
comme  dans  la  réaction  précédente  une  matière  colorante  bleue, 
un  composé  basique  et  comme  produit  principal,  une  crésyldimé- 
thylamidophénylsulfoneG^H^.SO«-C«H*Az(CH3)«. 

Ce  composé  est  facilement  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther; 
il  fond  à  95*.  Chauffé  à  180*»  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ou 
réduit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  il  donne  des  réactions 
correspondantes  à  celles  décrites  pour  la  diphényldiméthylami- 
dosulfone. C.  6CH. 


Sor  l'aelde  anhydrcMiiiraiiiliilsophtaliqae;  par  MH«  IRA  REMSEN 

et  R.-D.  COALE  (1). 

Les  auteurs  se  trouvaient  en  désaccord  avec  M.  Jacobsen  sur 
les  composés  formés  dans  Toxydation  de  l'acide  sulfamine-méta- 
tôluique  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  :  l'un  soutenant 
que  le  produit  résultant  était  uniquement  de  l'acide  sulfamini- 
sophtalique  ;  les  autres  disant  que  c'était  de  l'acide  sulfo-isophta- 
lique.  Ils  démontrent  aujourd'hui  que  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces 
deux  acides  ne  prend  naissance  et  que  le  composé  produit  est 
V anhydride  sulfaminisophlalique. 

Voici  la  marche  à  suivre  dans  cette  oxydation  ainsi  que  les 
quantités  de  matière  à  employer  : 


(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbafty  t.  iî8,  p.  1436. 
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Acide .• ôfi^*". 

Permanganate  de  potassium âO»*". 

Eau 190". 

Lessive  potassique  concentrée 10*^*. 

On  chauffe  pendant  huit  heures  au  bain-marie.  On  acidulé 
ensuite  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  et  au  bout  de  quelques 
minutes,  le  produit  de  Toxydation  se  dépose.  On  le  fait  cristalli- 
ser. Il  fond  alors  vers  283°;  il  est  légèrement  soluble  dans  Teau, 
et  sa  solution  possède  une  forte  réaction  acide.  Son  sel  de 
potassium  s'obtient  par  dissolution  de  Tacide  libre  dans  le  car- 
bonate de  potasse,  neutralisation  de  Texcùs  de  celui-ci  par  l'acide 
chlorhydrique  et  cristallisations.-  Il  se  dépose  avec  deux  molé- 
cules d'eau.  j.  c. 

Sar    quelques    dérivés    de    l'aelde    snlfaeétlque  ; 

par   H.    S.    GABRIEL    (1).^ 

L'acide  phénylène-disulfacétique  se  prépare  de  la  manière 
suivante  : 

On  mélange  des  solutions  alcalines  et  chaudes  de  thiorésorcine 
(1  molécule)  et  d'acide  chloracétique  (2  molécules).  On  additionne 
la  liqueur  d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  un  précipité  huileux, 
qui  se  prend  bientôt  en  masse.  On  fait  cristalliser  dans  l'eau 
bouillante,  et  on  obtient  des  lamelles  fondant  à  127°.  d'est  à  150** 
seulement  que  le  liquide,  provenant  de  la  fusion,  devient  trans- 
parent. 

Le  nouvel  acide  a  pour  formule  C6H*(S.CH2.C0«H)«.  On  pré- 
pare d'une  manière  analogue  l'acide  crésylènO'disulfncétiquc 
CH-\C6H3(S.CH2.C02H)«,  en  partant  du  disulfliydrate  de  crésy- 
lène.  Cet  acide  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude  ;  il  cristallise 
en  faisceaux  d'aiguilles  entrecroisées  et  fond  à  151-151°, 5. 

En  chauffant  une  molécule  de  résorcine  et  2  molécules  d'acide 
chloracétique,  avec  un  excès  de  lessive  de  soude,  l'auteur  a  ob- 
tenu l'acide  résorcinodiacélique  C6H*(0.CH2.C02H)«. 

Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  ;  il  se  dépose  sous  la  forme  de 
petits  cristaux  jaunâtres.  Il  fond  à  193-193°,5.  Sa  solution 
aqueuse,  traitée  par  les  vapeurs  de  brome,  laisse  déposer  une 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft^  t.  tHy  p.  1639. 
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poudre  blanche.  Cette  poudre,  reprise  par  Talcool  étendu  et 
chaud,  se  dissout  pour  cristalliser  en  aiguilles  soyeuses»  fusibles 
à  249-250*,  Le  composé  ainsi  obtenu  est  Tacide  dibromophé- 
nylènedioxBcétique . 

En  faisant  agir  le  sulfhydrate  de  benzyle  sur  Tacide  chloracé- 
tique,  en  présence  de  la  soude,  Tauteur  a  obtenu  l'acide  benijl- 
sulfacétique  C«H»,CH«.S.CH«.CO«H.  Cet  acide  est  solubie  dans 
Teau  chaude  ;  il  cristallise  en  tablettes  aplaties,  fusibles  à  SS-SQ*". 
Le  sel  d'argent  est  également  solubie  dans  l'eau  chaude. 

L*éther  éthylique  du  nouvel  acide  constitue  un  liquide  bouillant 
à  275-290^  Chauffé  à  100%  en  tubes  scellés,  avec  de  l'ammo- 
niaque aqueuse,  l'acide  donne  la  bemylsulfacétamide 

C6H3.CH2.S.GH2.GOAzn2. 

Cette  amide  cristallise  en  longues  tables  rectangulaires,  fusi- 
bles à  Ql''.  Bile  80  dissout  dans  l'eau  bouillante.  w.  œ. 


Sur    r^elcle    p»p»Mllrophéiiyl»oéllqae  i 
par  H.  Thomas  MAXWELL  (1). 

Selon  Radziszewski  (t.  19,  p.  306),  l'acide  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  phénylacétique  est  l'acide  parani" 
trophény lacet ique  et  fond  à  114*»  ;  l'acide  ortho  fond  à  98«. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  ces  acides  et  a  d'abord  préparé 
l'acide  paranitrophénylacéti({ue  pur.  Il  opère  suivant  le  procédé 
ordinaire,  mais  avec  cette  différence  qu'il  prépare  Téther  mé» 
thylique  de  l'acide  fondant  à  114°.  Cet  éther  est  ensuite  sapo- 
nifié par  la  soude  ;  finalement  on  obtient  un  acide  fondant  à 
151*',5-152*,  qui  n'est  autre  que  l'acide  paranitrophénylaoétique 
chimiquement  pur. 

L'auteur  Ta  analysé  et  caractérisé  par  diverses  réactions.  Le, 
nouvel  acide  est  tros  solubie  dans  l'alcool,  l'élher  et  la  henzino, 
assez  solubie  dans  l*eau  chaude,  très  peu  solubie  dans  l'eau 
froide.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

PG1I4/GH2.C02H 

Les  sels  alcalins  sont  tous  très  solubles  dans  Teau. 

(l)  Deutsche  chemiache  Gesellscbafif  t.  i^y  p.  1764. 
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^e  sel  de  baryum  est  au88i  soluble  dans  Teau.  Il  cristallise  en 

lies  aiguilles  jaunes. 

^  sel  de  zinc  se  présente  sous  la  forme  de  grosses  aiguilles. 

contient  une  molécule  d*eau  de  cristallisation  ;  c'est  un  sel 

de. 

^e  sel  d! argent  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude;peu  soluble 

)8  Teau  froide  ;  il  cristallise  en  aiguilles  fmes,  presque  inco-* 

es.  Il  ne  contient  pas  d*eau  de  cristallisation, 

^éiliev  nwthyliqae  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  soluble 

18  l'eau  chaude,  l'alooel,  Véther  et  la  benzine.  Il  fond  à  54''. 

isous  dans  Talcool,  il  prend  une  belle  coloration  violette  lors- 

on  y  ajoute  de  la  potasse  alcoolique. 

Jéiber  éthylique  oristallise  en  paillettes  flnes  ou  en  éoailleg 

^es  et  assez  minces.  Il  fond  à  65^,5-66''.  Il  se  colore  aussi  en 

let  en  présence  de  la  potasse  alcoolique.  Il  est  très  soluble 

18  Talcool  et  Téther,  moins  soluble  dans  Tessence  de  pétrole. 

juant  au  corps  fondant  à  IIS*^,  et  qui  avait  été  regardé  jus- 

ici  comme  Tacide  paranitrophénylacétique ,   l'auteur  estime 

il  est  formé  par  une  combinaison  moléculaire  des  deux  aciiles 

a  et  ortho-nitrophénylacétiques.  w.  œ. 

elde^  «midés  à  radiemax  alepoliqaesi  par  M.  P.  GRmSS;i). 

)«ns  une  série  de  mémoires.  {Bull.  Soc.  chim.,  t.  !•,  p,  268  ; 
rO,  p.  882  ;  t,  99,  p.  84  ;  t.  99.  p,  170),  Tauteur  a  fait  voir 
)  les  acides  amidés,  aussi  bien  du  groupe  de  Tacide  bonzoïque 
I  de  la  série  grasse,  peuvent  échanger  trois  atomes  d'hydro- 
16. contre  3  groupes  méthyliques  en  formant  des  bases  pour 
{uelles  il  propose  le  nom  de  bétaïnos.  Les  acides  sulfocon- 
ués,  comme  Tacide  sulfanilique,  se  prêtent  également  à  cette 
ction. 

•our  préparer  le  dérivé  trimothylé  de  l'acide  sulfanilique,  on 
re  de  la  manière  suivante.  On  dissout  l'acide  sulfanilique  dans 
!  lessive  concentrée  de  potasse,  on  étend  la  solution  avec  de 
;ool  méthylique  et  Ton  ajoute  un  excès  d'iodure  de  méthyle 
c  lequel  on  laisse  le  liquide  en  contact  jusqu'à  ce  que  riodure 
uté  ne  fasse  plus  disparaître  la  réaction  alcaline.  On  distille 

)  Deutsche  chemische  GesôJiacbaft,  t.  19)  p.  2116. 
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v'nsiiite  T'iicooi  méthylique.  et  Ton  piécipile  la  base  par  une  solo- 
ûon  fitMie  ians  i'acitie  iotlhyiiriqae. 

Il  5<?  rorme  'in  lodure  *jm  permet  -risoier  la  iiase  par  dissoln- 
tion  Jans  .*jlcr>oi,  traitement  par  H^  et  netiftraiisatîoa  par  Tarn- 
nii^iiiaune. 

La  base  cnstailise  en  lamelles  blanches,  quadratiques,  bril- 
lantes, soiubies  ianâ  Tefia,  très  peu  soiofaies  dans  VàLcooi  et  iiiso- 
lubies  «Jans  féther. 

C«H*-Az(CIP)* 

Sa  formule  de  constitution  est  probablentent  |         / 

5e/  JoaJbJe  de  platine  [C«B*.AiiaFr»SOa.Hap,Pia*+8ffO, 
mbles  he^ia^nales  très  solubles  dans  Fean  firoide.  i.  r.. 


L^a&^wragine  poudrant  être  considérée,  d'après  M.  Kolbe,conuDe 
Tuoide  aiui«iosuecinamii{ue,  il  était  à  présumer  qu'il  pourrait  se 
truiistbruier  en  un  dérivé  méthyié  par  l'action  de  Tiodore  de  mé- 
Uiyle    v\nr  lu  note  précéiiente). 

Les  taiCs  4ui>^ivent  trouvent  toutefois  qu'il  n'en  est  point  ainsi. 

Kii  elTei.  lorsqu'on  dissout  de  Tasparagine  en  poudre  dans  une 
<iUutuni  froide  H  concentrée  de  potasse  caustique  et  qu'on  êfyaHit 
e»nsuUo  (  Ut  dissolution  de  falcool  méthylique,  puis  de  Tiodure  de 
itiothyio  par  petites  portions,  la  température  du  liquide  s'élève 
ptMi  à  peu  et  Tou  voit  se  dép«>ser  de  petits  cristaux  prismatiques 
hlaues.  L>>r<kiu\'a  .1  employé  un  poids  d'iodurede  méthyle  ^alto 
i|timtiiple  de  celui  de  Tasparagine  et  qu'on  a  eu  soin  d'entretaiir 
Taloaliaite  du  lupiide  par  une  addition  ménagée  de  potasse  caus- 
tique, la  réaction  peut  être  considérée  comme  terminée. 

ùimme  produits  de  la  réaction,  on  obtient  de  l'iodure  de  télw- 
méthylaîTimonium  et  un  Doarel  acide  ayant  pour  composition 
('^^H^\zf>^.  l^  formation  de  ce  corps  est  exprimée  par  l'équa- 
tion : 

(V>tt\\zK^  -h  4CH31  =  C^H5Ax03  +  (CH3)4Azï  -+-  3HL 

(M  acifle  est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble 

(i,  fff'iil'^fh"  rhfmiHebe  Gcs^Ilsebftft.  l.  i«,  p.  2117. 
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dans  l'eau  et  Talcool  bouillants,  presque  msoluble  dans  Téther.  Sa 
constitution  peut  être  exprimée  par  la  formule 

GO.OH 
G2H3.AzH 

qui  présente  avec  celle  de  Tacide  aspartique  les  mêmes  relations 
que  celles  qui  existent  entre  la  lactimide  et  Talanine. 

Le  sel  de  baryum  (C*H*Az08)«Ba+6H«0  cristallise  en 
lamelles  blanches,  assez  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

On  obtient  le  sel  neutre  d'argent  C*H*AzO^.Ag  en  ajoutant  de 
l*azotate  d'argent  à  une  solution  neutre  du  sel  ammoniacal.  Ce 
sel  cristallise  en  petites  aiguilles  ou  en  lamelles  assez  solubles 
dans  Teau. 

Le  sel  basique  d'argent  C^H^AzO^.Ag*  se  prépare  comme  le 
précédent  ;  il  est  insoluble  dans  Teau.  j.  r. 

Ai0tloift  de  l'aelde  eyanhydrlqne  snr  quelques  eomblnaisons  dla- 

zoïqnes  ;  par  H.  S.  GABRIEL  (1). 

Quand  on  verse  peu  à  peu  une  solution  de  sulfate  ou  d'azotate 
de  diazobenzol  dans  une  solution  maintenue  froide  de  cyanure  de 
potassium,  il  se  produit  un  trouble  jaune  orange  qui  se  résout  en 
petits  cristaux  par  l'agitation.  Ces  cristaux  s'altèrent  rapidement 
si  l'addition  de  diazobenzol  se  fait  trop  vite  ou  si  la  solution  n'est 
pas  bien  refroidie.  Lavés,  puis  dissous  dans  l'alcool  tiède  et  fai- 
ble, ils  cristallisent  par  le  refroidissement  en  larges  prismes 
durs,  bruns,  qui  se  résinifient  par  le  contact  prolongé  de  leurs 
eaux  mères.  Ce  corps  fond  à  69"*.  Sa  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  C*H^Az*,  soit  C^Hî^.AzrAz.CAz-f-CAzH. 
Porté  à  l'ébullition  avec  l'eau,  il  abandonne  de  l'acide  cyanhydri- 
que  et  fournit  à  la  distillation  une  huile  rougeâtre  et  un  résidu 
résineux,  en  môme  temps  qu'une  solution  d'un  rouge  vineux  qui 
abandonne  un  sédiment  cristallin  par  le  refroidissement. 

Traité  de  même,  le  nitrate  de  bromodiazobenzol  donne  un  pro- 
duit cristallin  grenu,  rouge-brun,  fusible  à  127»,5,  très  altérable 
et  ayant  pour  composition  C*H^BrAz*. 

(1)  Deutsche  chemiacbe  Go  sel  lâchait,  t.  iS^  p.  1637. 
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Le  diazotoluol  fournit,  par  la  même  réaction,  un  produit  hem- 
coup  plus  stable,  qui  cristallise  dans  Talcool  faible  et  chaud  en 
amas  de  lamelles  et  d'aiguilles  orangées,  fusibles  à  77%5.  Une 
fusion  prolongée  décompose  ce  produit  avec  dégagement  gazeux. 
Ce  dérivé  a  pour  composition  C^H^Az*.  bd.  w. 

Aetlon  des  eomi^osés  ryanogéiiéa  ««r  le  aiâ<i»li»MiMii  | 

par  M.  P.  GRIESS  (1). 

En  étudiant  Taction  du  ferrocyanure  de  potassium  sur  la  diazo- 
benzine  {BulL  t.  •€,  p.  885),  l'auteur  a  obtenu  des  composés 
secondaires,  qu'il  n'avait  pas  encore  fait  connaître,  et  dont  il  se 
proposait  de  compléter  l'étude. 

Le  travail  tout  récent  de  M.  Gabriel  (  Voir  la  note  précédente), 
l'oblige  à  publier  le  résultat  de  ses  recherches.  M.  Gabriel,  en 
traitant  l'azotate  do  diazobenzol  pai*  le  cyanure  de  potassium,  a 
obtenu  un  corps  de  la  formule  C6H*Az*,2HCy. 

En  faisant  réagir  Tacide  ferricyanhydrique  et  l'acide  nitroferri- 
cyanhydrique  sur  le  diazobenzol,  l'auteur  a  préparé  avec  le  pw* 
mier  acide  un  composé  de  la  formule(C®H*Az*)î^,H®(Fe*C**Az")el 
avec  le  second  un  corps  que  l'on  peut  formuler  de  la  manière 
suivante  (C6H*Az«),Ha[FeC»Az»(AzQ)]+H«0 .  Le  diazobenaol  forme 
des  combinaisons  analogues  avec  l'acide  permanganique:  ces 
corps  sont  doués  d'une  puissance  explosive  très  grande. 

fissal  de  préparation  d*im  dlmétliylpliéBylglyeoeiille  4H1  pkéMyl* 

béiaine  i  par  M*  J.  UHMKMMlNN  (i). 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  pas  de  glycocolle  trisubstitué 
renfermant  un  radical  aromatique»  La  formation  des  béiaïnes^  par 
l'action  de  l'acide  monochloracétique  sur  la  triméthyl-  et  la  tri- 
éthylamine,  etc»,  a  suggéré  à  l'auteur  l'idée  de  préparer  une 
bétaïne  aromatique  par  l'action  de  cet  acide  sur  une  phénylamine 
disubstituée. 

On  fait  digérer  pendant  quelque  temps  les  solutions  éthérées 
d'une  molécule  d'acide  monochloracétique  et  de  deux  molécules 


(1)  Deutsche  chemiache  Oeseilscbaft,  l.  f  SK,  p.  2119. 
(3)  Deutscbê  obemiscbe  GeBellscbaÙ,  t.  12,  p.  2206. 
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de  diméthylaniline.  Puis  on  chasse  Téther  et  on  fait  bouillir  le 
résidu  avec  2  ou  3  fois  son  poids  d'eau.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
pouge  que  Ton  concentre,  pour  le  précipiter  ensuite  par  Téther.  Il 
se  dépose  de  longues  aiguilles  blanches  de  chloPbydrAte  de  phé 
Dylbétaïne  C*^H*3AzO*.HCl  dont  le  chloroplatinate  est  en  cris- 
taux orangés. 

Le  monochloracétate  d'éthyle  chaufTé  a  100''  pendant  4  heures 
avec  de  la  diméthylaniline  donne  une  masse  cristallisée  déliques- 
cente^formée  d'aiguilles  enchevêtrées  de  cbovéthylate  de  pbényl 
Aé^«ii2e(C*oH*^AzO«}C«H»Cl  dont  le  chloroplatinate 

(G»<>  H»^A20îC2H5Cl)2ptClS 
a  été  analysé. 

Le  chlorhydrate  et  le  chloréthylate  de  phénylbétalne,  traités 
par  Toxyde  d'argent  humide,  fournissent  un  composé  alcalin,  non 
étudié,qui  comme  les  hydrates  d'ammonium  quaternaires  est  avide 
d'acide  carbonique.  m.  w. 

Aeides  amidés  à  radlMi«lC  alecM»llques  ;   par  ■•  P.  GRIESS  (1). 

ACIDE    TRIMÉTHYLAMIDOSAUCYLIQUB. 

On  peut  remplacer  dans  Tacide  amidosalicylique  (préparé  au 
moyen  de  Tacide  nitrosalicylique  fusible  à  228°),  8  atomes  d'hy- 
drogène par  3  groupes  méthyliques.  Le  composé  que  l'on  obtient 
peut  être  désigné  sous  le  nom  d*oxybétaïne  aromatique  (oxybenzo- 
bétaïne);  elle  se  prépare  de  la  même  manière  que  la  bétaîne 
obtenue  avec  l'iodure  de  méthyle  et  le  glycocolle  {BulL  Soc.  cbim.^ 
t.  9€,  p.  170). 

L'oxybétaïne  est  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  chaude, 
d*où  elle  cristalhse  en  longues  aiguilles  correspondant  à  la  for- 
mule : 

G^H*  A«(CH3)303  -+.  4H20  ; 

elle  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther.  hù 
perchlorure  de  fer  colore  ses  solutions  en  violet  rouge.  Elle  pos» 
séde  une  saveur  amère,  comme  presque  toutes  les  autres  bétaînes, 
et  forme  des  sels  bien  cristallisés  avec  les  acides  minéraux. 
lodbydrate  C7H*Az(CH3)303,HI+H«0.   —    Il   cristallise    en 

(1^  Deutsche  cUemiacbe  Geseilscàâflf  t.  f  S,  p.  2807. 
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prismes  épais  ou  en  longues  aiguilles  solubles  dans  Teau  froide, 
très  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Chlorhydrate  C7H*Az(CH3)303,HCl.  —  Feuillets  pointus  et 
groupés  en  mamelons,  qui  se  dissolvent  dans  l'eau  comme  les 
précédents. 

Sel  double  de  platine  [Cm*Az(CH^)^0\HG\]^+PiC\*+Am), 
petits  prismes  jaunes  assez  solubles  dans  Teau  chaude. 

Periodure  et  perbromure,  —  On  les  obtient  en  ajoutant  à  la 
solution  aqueuse  de  la  base,  soit  une  solution  d'iode  dans  Tacide 
iodhydrique,  soit  une  dissolution  de  brome  dans  l'acide  bromhy- 
drique.  L'iodure  cristalUse  en  petites  aiguilles  brun-rouge;  le  bro- 
mure, en  petites  aiguilles-jaunes. 

Il  existe  deux  formules  rationnelles  pour  expliquer  la  consti- 
tution de  Toxybétaïne  : 

OH  0 1 

(!:6H3-Az(GH3)3       et       C6H3-A: 


:6H3-Az(GH3)3       et       C6H3-Âz(GH3)3. 
GOO'^  GO.OH 


La  première  formule  est  préférable  parce  qu'elle  rend  compte 
de  la  neutralité  parfaite  de  ce  composé  et  de  l'action  de  la  potasse 
et  de  l'eau  de  baryte  qui  agissent  sur  lui  comme  sur  un  phénol, 
et  non  comme  sur  un  acide,  ainsi  que  l'exigerait  la  seconde  for- 
mule. 

En  fondant  ce  composé  qui  est  anhydre,  il  s*opère  une  trans- 
position moléculaire  et  Ton  obtient  l'éther  méthylique  de  l'acide 
diméthylamido-salicylique 


OH  OH 

G6H3- Az(CH3)3  —  G6H3- Az(GH3)2. 

GOO'^  G00GH3 


Cet  éther  se  prend  par  le  refroidissement  en  prismes  rhombiques, 
qui,  par  rébuUition  avec  HGI,  donnent  de  Talcool  méthylique  et 
de  Tacide  diméthylamidosalicylique  qui  cristallise  en  petites 
aiguilles  blanches  peu  solubles  dans  Teau.  j.  u. 
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Action  de  rammonimqae  et  des  aminés  sur  les  qnlnones  t 

par  M.  Th.  ZINCKE  (1). 

Phénanturaquinone;  par  M.  Hof.  —  Lorsqu'on  fait  passer  du 
gaz  ammoniac  dans  une  solution  alcoolique  de  cette  quinone,  on 
obtient  par  le  refroidissement  do  longues  aiguilles  jaunâtres,  bril- 
lantes, fusibles  à  158-159*,  ayant  pour  composition  C**H^AzO.  On 
peut  les  faire  cristalliser  dans  Talcool  ammoniacal,  mais  l'alcool 
pur  les  décompose  en  partie  à  chaud,  en  régénérant  la  quinone. 
Cette  transformation  est  complète  si  Ton  fait  bouillir  la  solution 
alcoolique  au  réfrigérant  ascendant.  MM.  Anschiïlz  et  Schultz, 
qui  ont  décrit  le  dérivé  ammoniacal  comme  des  aiguilles  brunes 
fusibles  à  167''  ont  évidemment  eu  un  produit  mélangé  de  quinone 
régénérée  (t.  •§,  p.  307.) 

Ce  dérivé,  qu'on  peut  envisager  comme  la  phén&Dtbraqui'^ 

nonimide  C^^H^Ï  p^ri  donne  avec  les  acides  des  combinaisons 

rouges  très  instables.  L'anhydride  acétique  ne  le  transforme  pas 
en  un  dérivé  acétylé,  mais  agit  comme  déshydratant  en  produi- 
sant le  composé  C^^H^^^Az^O,  à  peine  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  la  benzine  bouillante, 
qui  l'abandonne  en  petites  tables  brunâtres.  Obtenu  directement 
par  Timide,  il  est  en  petites  aiguilles  jaunes. 

Si  l'on  prolonge  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  la 
phénanthraquinone  en  opérant  à  100"*  en  tubes  scellés,  Timide 
d'abord  produite  fait  place  à  un  corps  presque  insoluble  se  pré- 
sentant en  écailles  brunes,  brillantes,  ainsi  que  l'ont  déjà  an- 
noncé MM.  Anschiitz  et  Schullz  (t.  •§,  p.  307)  (2).  Ce  produit 
renferme  un  corps  basique,  soluble  dans  l'acide  acétique  chaud^ 
et  un  corps  indifférent,  qui  y  est  insoluble.  Ce  dernier  se  su- 
blime en  larges  aiguilles  jaunes,  brillantes  ;  il  se  dissout  dans 
SO*H*  avec  une  couleur  bleu  foncé.  Sa  composition  se  rapproche 
de  la  formule  C^^H^^Az*  (Anschiitz  et  Schultz  sont  arrivés  à 
C**H*^Az*),  tandis  que  Graebe  a  annoncé  la  formation  d'un  com* 


(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  il8,  p.  1641. 

(2)  Le  mémoire  complet  de  ces  chimistes  se  trouve  dans  Aanalen  det 
C hernie,  i.  196,  p.  1. 

NOUV.   SÉR.,  T.   XXXI V,   1880.  -^  soc.  CHIM.  28 
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posé  ayant  la  formule  G^H*<*Az'  dans  Taction  de  l'ammoniaque 
aqueuse  (t.  99,  p.  560). 

Enfin,  l'action  de  l'ammoniaque  produit  encore  un  second  dé- 
rivé basique,  soluble  dans  Talcool,  qui  paraît  être  celui  qu'a  an- 
noncé M.  de  Sommaruga  (t.  88,  p.  324). 

La  méiby lamine f  en  solution  alcoolique,  dissout  à  chaud  la  phé- 
nanthraquinone  en  produisant  un  composé  cristallin  jaune,  qui 
se  dépose  par  le  refroidissement,  très  peu  soluble  dans  l'alcool 
et  se  déposant  de  sa  solution  dans  la  benzine  bouillante  en  pe- 
tits cristaux  brunâtres  et  brillants.  C'est  sans  doute  le  com- 
posé C**H®  <  A  xCH»  ^®  produit  est  converti  par  HGl  en  un  corps 

bleu  foncé»  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  chlorhy- 
drique  avec  une  belle  couleur  bleue. 

L'alcool  pur  décompose  ce  corps  bleu,  qui  paraît  être  un  chlor- 
hydrate instable.  L'ébullition  avec  Tacide  chlorhydrique  le  dé- 
truit également  en  produisant  un  autre  sel,  cristallisable  en 
aiguilles  incolores. 

Les  eaux  mères  alcalines  du  produit  C**H*0(AzCH3)  abandon- 
nent par  révaporation  de  grands  prismes  incolores,  fusibles 
à  185-186",  ayant  pour  composition  C'*H**Az«;  ce  second  pro- 
duit est  donc  formé  d'après  l'équation  : 

CUH»02  +  2(CH3.  AzH2)  =  C<iH»(AzCH3)2  +  2H20. 

C'eslune  base  bien  caractérisée: son  chIorhydrateG^^W*Az'^MC\ 
est  soluble  dans  Peau,  insoluble  dans  l'alcool,  et  cristallise  en 
prismes  incolores.  Vazotate,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, cristallise  dans  l'acide  azotique  dilué  en  fines  aiguilles.  Le 
sulfate  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  mamelons,  peu  solu- 
bles  dans  l'alcool.  L'oxalate  cristallise  dans  l'alcool  dilué  bouil- 
lant en  aiguilles  limpides. 

Nafutoqwnone;  par  M.  Pliinplon.  —  L'action  de  l'ammonia- 
que,  en  solution  alcoolique,  ne  donne  naissance  qu'à  des  corps 
bruns  et  amorphes;  mais  les  aminés  primaires  produisent  des 
composés  cristaliisables,  dont  la  formation  générale  est  repré* 
sentée  par  Téquation  : 

2CÏ0H6  j  ^-H  AzH2.R'=.C»0HG  j  ^>AzR'  +  CioH6  |  ^[J 

néanmoins  on  n'a  jamais  pu  isoler  l'hydronaphtoquiaone  produite 
dans  ces  réactions. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  435 

C'est  l'aniline  qui  produit  le  plus  facilement  cette  réaction.  On 
en  ajoute  un  excès  à  la  solution  alcoolique  de  naiihtoquiaone,  on 
chaufte  pendant  quelque  temps,  puis  on  précipite  par  Teau,  addi- 
tionnée d*acide  acétique  pour  maintenir  l'excès  d'aniline  en  dis- 
solution. Le  précipité  produit  par  Teau  cristallise  dans  Talcool 
bouillant  en  aiguilles  rouges,  brillantes,  fusibles  à  190-191''  et 
sublimables  sans  décomposition.  Ce  corps  est  soluble  dans  Téther 
et  dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  la 
ligroïne.  Il  se  dissout  dans  SO^H^  avec  une  couleur  rouge  foncé 
et  dans  la  potasse  alcoolique,  avec  une  couleur  pourpre.  Sa  com* 
position  peut  être  représentée  par  la  formule 

CîOHS(OH)  j  ^^ç^eu-,         ou         C»oH6  }  g>Az.C6H^ 

La  première  formule  doit  être  écartée,  car  l'action  du  chlo- 
rure d'acétyle  est  nulle.  En  outre,  le  dédoublement  par  HCl  de- 
vrait donner  de  Toxyuaphtoquinone,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  Sous  l'in- 
fluence des  agents  réducteurs  (acide  sulfureux  ;  zinc  et  HCl),  ce 
dérivé  fixe  de  l'hydrogène  et  se  dédouble  en  aniline  et  hydro- 
naphtoquinone,  réaction  dont  rend  très  bien  compte  la  seconde 
formule. 

La  pnratoluidine  et  la  naphtoquinone  fournissent  de  belles 
aiguilles  rouges,  fusibles  à  200*"  et  ressemblant  à  la  combinaison 
précédente.  Le  dérivé  inôthylé  est  en  aiguilles  d'un  rouge  vif,  qui 
fondent  à  225».  Le  dérivé  hhylé  C«oH«.0«.AzC*H«  cristallise  en 
longues  aiguilles  orangées  et  brillantes;  il  fond  à  139-140o. 

La  diphénylamine  est  sans  action  sur  une  solution  alcoolique 
de  naphtoquinone.  Mais  si  l'on  fait  intervenir  l'acide  chlorhydri- 
que,  on  obtient  un  corps  bleu  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lon- 
gues aiguilles  brillantes.  L'analyse  dç  ce  produit  n'a  pas  encore 
permis  d'en  établir  la  nature. 

QuiNONE,  —  La  quinone  ordinaire,  qui  est  analogue  à  la  naphto- 
quinone, réagit  sur  2  molécules  d'aminé,  sans  doute  d'après 
réquation 

2C6H4.02  +  2C«H5.AzH2  =  C6H'\0».(ÂzH.C«H5)2+C6H4(OH)2. 

Les  combinaisons  produites  par  Tanillne,  la  méthylamine, 
l'éthylamine,  sont  peu  solubles.  La  diphénylamine  n'agit  qu'en 
présence  de  HCl,  en  donnant  un  composé  bleu.  rd.  w. 
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Sur  la  formule  de  la  qalaliydroiie  t  par  ■.  H.  1¥ICIIEIJIJlI3S  (1). 


D'après  l'auteur,  le  procédé  de  titrage  employé  par  M.  Nietzki 
(t.  80,  p.  305),  pour  établir  la  quantité  d*hydrogène  nécessaire  à 
la  transformation  de  la  quinhydrone  en  hydroquinone,  ne  donne 
pas  de  résultats  constants.  La  coloration  bleue  produite  par  l'ad- 
dition d*iode,  en  présence  de  l'amidon,  dans  la  solution  réduite  par 
un  excès  de  SO*,  disparaît  après  un  intervalle  de  10  à  30  mi- 
nutes et  ce  n'est  qu'après  une  nouvelle  addition  d'ioda  que  la 
coloration  est  persistante. 

Pour  apporter  de  nouveaux  faits  à  l'appui  de  la  formule 
Qi8Hi*0®  que  l'auteur  a  admise  pour  la  quinhydrone,  il  a  eu  re- 
cours aux  dérivés  de  substitution  de  la  quinone  ou  de  l'hydroqui- 
none.Les  dérivés  chlorés  ou  bromes  n'ont  conduit  à  aucun  résultat, 
car  on  n*a  jamais  obtenu  que  de  la  quinhydrone,  mais  pas  de 
quinhydrone  substituée  par  l'union  de  l'hydroquinone  bromée  ou 
chlorée  avec  la  quinone,  ou  de  la  quinone  chlorée  avec  l'hydro- 
quinone. Il  n'en  a  pas  été  de  même  des  dérivés  mélhylés. 

Lorsqu'on  fond  la  méthylhydroquinone  avec  la  quinone,  dans 
les  rapports  moléculaires  ou  avec  un  excès  de  quinone,  on  obtient 
de  la  méthylquinhydroneet  delà  quinhydrone  en  quantités  à  peu 
près  égales.  La  première,  qu'on  sépare  facilement  de  la  seconde 
par  la  ligroïne  bouillante  qui  la  dissout  seule,  cristallise  dans  ce 
dissolvant  en  fines  aiguilles  d'un  noir  verdâtre  ou  en  longues 
lames  dentelées.  L'eau  la  dissout  à  chaud,  mais  en  la  décompo- 
sant; la  solution  alcoolique  aussi  est  instable. 

La  quinhydrone  étant  d'après  l'auteur  le  résultat  de  l'action  de 
2  molécules  d'hydroquinone  sur  1  molécule  de  quinone,  la  forma- 
tion de  la  méthylquinhydrone  doit  être  représentée  par  l'équa- 
tion: 

L'hydrogène  au  lieu  de  se  dégager  se  porte  sur  l'excès  de  qui- 
none pour  produire  la  quinhydrone  ordinaire. 

L'analyse  de  cette  méthylquinhydrone  s'accorde  mieux,  au 
moins  pour  le  carbone,  avec  la  formule  C*»H*2(CH'^)^0<^»  qu'avec 

^1)  Deutsobe  cbemische  Gesellscbafl,  t.  iS,  p.  1500. 
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C12H9  (CH3)0*.  En  outre,  la  réduction  de  la  méthylquinhydrone 
produit  un  mélange  d'hydroquinone  et  de  méthylhydroquinone 
dans  le  rapport  de  1  à  2,5-2,7. La  première  des  deux  formules  con- 
duit au  rapport  1  : 2,  26;  la  seconde  à  1 : 1, 13. 

Ces  faits  viennent  donc  à  l'appui  de  la  formule  C***H**0®  pro- 
posée par  l'auteur  pour  la  quinhydrone.  L'emploi  de  réthylhy- 
droquinone  conduit  au  môme  résultat.  Mais  la  diméthylhydroqui- 
none  est  sans  action  sur  la  quinone,  ce  qui  doit  être,  puisque  la 
réaction  repose  sur  Téliraination  d'atomes  d'hydrogène  de  grou- 
pes OH  et  que  ceux-ci  font  défaut  dans  la  diméthylhydroquinone. 
Ces  atomes  d'hydrogène  ne  sont  pas  mis  en  liberté,  mais  se  ma- 
nifestent par  des  produits  de  réduction.  C'est  pourquoi  il  se 
forme  de  la  quinhydrone  dans  l'action  de  la  quinone  sur  les  déri- 
vés chlorés  et  bromes  de  Thydroquinone,  ce  qui  est  inexplicable 
si  l'on  admet  que  la  quinhydrone  résulte  d'une  simple  addition  de 
molécules. 

La  production  de  chlorhydroquinone  par  l'action  de  HGl  sur  la 
quinone  est  une  réaction  du  même  ordre.  Il  y  a  d'abord  produc- 
tion de  chlore,  qui  agit  ensuite  par  substitution: 

C6H''02  4-2HC1  =  C6H602    -hC12 
C6H602  +    CP  =  C6H5C102  +  HCl. 

L'acide  bromhydrique  agit  de  même,  mais  non  l'acide  iodhy- 
drique,  parce  que  l'iode  n'exerce  pas  directement  de  substitu- 
tion. On  ne  peut  donc  pas  admettre  ici  non  plus  que  la  chlor- 
hydroquinone ou  la  bromhydroquinono  sont  des  produits 
d'addition. 

Lorsqu'on  introduit  la  quinone  dans  Tacide  bromhydrique  con- 
centré, on  obtient  après  2448  heures  une  bouillie  cristalline  de 
hromhydroquinone  C^H^BrO*;  celle-ci,  séparée  des  eaux  mères, 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  fmes  aiguilles  argentées.  Elle  fond 
à  110-112°  et  peut  être  sublimée  par  petites  portions.  Elle  est  so« 
lubie  dans  le  chloroforme,  la  benzine,  l'eau  bouillante.  On  obtient 
en  même  temps  un  produit  moins  soluble  dans  la  ligroïne  et  qui 
cristallise  dans  la  benzine  bouillante  en  aiguilles  étoilées  blanches 
qui  fondent,  après  plusieurs  cristallisations,  à  185-186**  ;  la  com- 
position de  ce  corps  se  rapproche  de  la  formule  G^H*Br*0. 

ED.  \v. 
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Sar  la  foraiale  de  la  qaiakjdroae  i  par  M.  WL.  NIETZK!  (I). 

L'auteur  commence  par  réfuter  les  objections  faites  par  M.  Wi- 
chelhaus,  à  son  procédé  de  titrage  de  l'acide  sulfureux,  en  pré- 
sence de  rhydroquinone  produite  par  l'action  de  ce  réducteur 
sur  la  quinhydrone.  La  coloration  bleue  qui  sert  de  témoin  au 
titrage  disparaît  à  la  vérité  après  un  temps  plus  ou  moins  long; 
mais  c'est  par  suite  d'une  réaction  secondaire  provoquée  par  rhy- 
droquinone. L'auteur  a  bien  annoncé  que  cette  dernière  est  sans 
action  sur  l'iode  mis  en  liberté,  mais  cette  assertion  était  seule» 
ment  relative  au  titrage  sur  lequel  rhydroquinone  n'a  pas  d'in- 
fluence immédiate.  Si  l'on  arrête  ce  titrage  quand  la  couleur  de 
l'iodure  d*amidon  est  manifeste,  les  chiffres  obtenus  correspon- 
dent pour  la  quinhydrone  à  la  formule  C**H*^0*. 

Les  faits  relatifs  à  l'action  de  la  mélhylhydroquinone  sur  la 
quinone,  invoqués  par  M.  Wichelhaus  à  l'appui  de  sa  formule  de 
la  quinhydrone  sont  susceptibles  d'une  autre  interprétation, 
d'après  laquelle  la  combinaison  résultant  de  l'action  réciproque 
de  ces  deux  corps  appartiendrait  non  à  la  classe  des  quinhydro- 
nes,  mais  à  celle  des  phénoquinoneSy  classe  de  composés  décou- 
verte par  M.  Wichelhaus  et  qui  a  pour  type  la  phénoquinone  pro- 
prement dite,  qui  résulte  de  l'action  de  1  molécule  de  quinone 
sur  S  molécules  de  phénol  (t.  19,  p.  455).  En  effet,  la  méthylhy- 
dro(|uinone,  ne  renfermant  plus  qu'un  seul  groupe  OH,  fonc- 
tionne comme  un  phénol  monovalent. 

Mais  cette  phénoquinone  elle-même  possède-t-elle  bien  la  for- 
mule C*^H**0^  que  lui  a  assignée  M.  Wichelhaus,  quoique  ses 
analyses  s'accordent  mieux  avec  G**H*"0*?  L'auteur  a  cherché  à 
résoudre  cette  question  en  employant  le  procédé  de  titrage  qu'il 
a  fait  connaître  pour  la  quinhydrone.  Le  résultat  de  ses  détermi- 
nations confirme  nettement  la  seconde  formule,  qui  représente 
un  produit  d'addition  comme  la  formule  C**H*<>0*  pour  la  quinhy- 
drone. 

Il  paraît  d'après  cela  que  la  quinone  peut  fixer  2  molécules 
d'un  phénol  monatomique  ou  1  molécule  d'un  phénol  diatomique. 
Cette  proposition  est  justifiée  par  la  combinaison  que  produit  la 
résorcine  et  qu'on  obtient  facilement  en  mélangeant  ce  phénol 

(1)  Deutsche  rhetnischc  Oescllsrhaft,  l.  12,  p.  I97t>. 
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avec  la  quinone,  en  solution  benzinique  chaude.  Ce  corps,  qu'on 
peut  nommer  résoquinoiief  cristallise  en  aiguilles  presque  noires, 
d'un  rouge  grenat  par  transmission,  avec  des  l'eflets  verts;  il  eftt 
assez  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans  la 
benzine  froide.  Il  fond  vers  90"",  mais  non  sans  altération.  Sa  for- 
mule, établie  parla  méthode  volumétrique  de  rauteur,e6tG**H*<>CH. 


Reeherekes  sur  rhydrobenzoîne  et  snr  la  série  sttlbéniqiie  % 

par  M.  Th.  ZIMCKE  (1). 

L'auteur  s'occupe  dans  le  présent  mémoire  de  l'oxydation  de 
riiydrobenzoïne  et  de  risohydrobenzoïne,  ainsi  que  de  l'action 
de  PCI*  sur  ces  composés.  Ce  mémoire,  dont  un  extrait  a  déjà 
été  publié  (t.  t9j  p.  318),  est  suivi  d'une  note  sur  l'isomérie  des 
deux  hydrobenzoïnes  que  nous  ne  pouvons  que  signaler  et  qui  a 
pour  but  d'établir  la  nature  physique  de  cette  isomérie,  déjà  mise 
en  avant  par  MM.  Forst  et  Zincke. 

Lorsqu'on  oxyde  riiydrobenzoïne  et  risohydrobenzoïne  par 
Tacide  chromique,  on  obtient,  dans  les  deux  cas,  comme  produit 
final,  de  l'acide  benzoïque.  Ce  résultat  avait  déjà  été  observé  par 
MM.  Forst  et  Zincke  (t.  95,  p.  220). 

L'acide  azotique  conrluit  à  un  résultat  différent.  Il  transforme 
comme  on  sait  l'hydrobenzoïne  en  benzoïne  et  benzile,  par  deux 
réactions  très  simples,  que  les  formules  suivantes  mettent  en 
évidence  : 

C6H«-CM.0H  C6H5-GH.OH  C^HS-GO 

1  1  I    . 

C6H5-CH.OÏI  C6H5-CO  C6H5-CO 

Hydrobenzoïne.  Benioïne.  Benzile. 

Un  examen  attentif  a  fait  voir  que  risohydrobenzoïne  fournit 

les  mêmes  produits.  Or,  la  formation  de  la  benzoïne  par  Tisoby- 

di'obenzoïne  ne  s'expliquerait  pas  si  Ton  admettait  pour  cette  der- 

C6H5-C(0H)« 
nière  la  formule  I  ;  cette  formule  doit  donc  être  rejetée. 

G«H«-CH« 

Action  de  PBr''».  —  Cette  action  donne  facilement  naissance  à 

des  (libromures.  On  isole  ceux-ci  en  arrosant  le  produit  d'alcool, 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  l.  if»8,  p.  115  à  141  et  191  i  203. 
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le  lavant  avec  de  l'alcool  et  de  l'éther,  puis  le  faisant  cristalliser 
dans  le  xylène  bouillant.  Le  bromure  de  l'hydrobenzoîne  et  celui 
de  risohydrobenzoTne,  se  présentent  en  aiguilles  aplaties,  et 
fondent  Tune  et  l'antre  à  237<*.  L'action  du  benzoate  et  de  racétate 
d'argent  sur  ces  bromures,  donne  naissance  simultanément  aux 
éthers  de  Thydro-  et  de  l'isohydrobenzoïne. 

Action  de  PCI*.  —  Nous  n'avons  rien  à  ajouter  a  ce  qui  a  été 
antérieurement  publié  sur  les  produits  de  cette  réaction  {voir 
t.  99,  p.  318),  ainsi  que  sur  la  régénération  de  l'hydro-  et  de 
risohydrobenzoïne,  à  l'aide  des  chlorures  résultant  de  cette  réac- 
tion et  des  conclusions  qu'en  tire  l'auteur.  éd.  w. 

••  ■ 

AetioB  de  l'aeide  s«lf\M4qae  étenda  sur  l'Iiydrobeas^uie  et  aw 
1'isoliydrobeiixome  ;  par  MM.  A.  BREUER  et  Th.  ZINGliS  (i). 

Cette  action  donne  naissance,  comme  l'ont  déjà  montré  les 
auteurs  à  deux  anhydrides  C**H**0  fusibles,  l'un  à  ISl-l-SZ*; 
l'autre  à  101-102<*,5  (voirU  99,p.213).  Le  mémoire  actuel,  qui  est 
un  développement  de  la  note  que  nous  rappelons,  renferme  outre 
des  considérations  théoriques,  déjà  exposées  sommairement,  la 
description  de  ces  anhydrides  etleurs  réactions. 

L'anhydride  de  l'hydrobenzoîne  cristallise  en  prismes  cli- 
norhombiques  brillants.  Angle  de  82®37';  rapport  des  axes 
=  0,49581  :  1:  1,48163.  Il  sont  clivables  suivant  p.  Celui  de 
l'isohvdrobenzoïne  cristallise  dans  le  même  système  :  angle  de 
81°, 8  ;  rapport  des  axes=0,5254  :  1 :  1,4187  ;  clivable  suivant  gr*. 
Le  second  est  plus  soluble  que  le  premier  dans  l'alcool,  l'un  et 
l'autre  sont  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'acide 
acétique,  moins  solubles  dans  le  pétrole  léger. 

Fondus,  ces  anhydrides  se  concrètent  en  masses  vitreuses 
qu'on  amène  facilement  à  l'état  cristallisé  par  les  dissolvants  ; 
les  cristaux  sont  identiques  avec  les  cristaux  primitifs  et  les  anhy- 
drides restent  donc  inaltérés  par  la  fusion.  Chauffés  à  150-160"*, 
ils  commencent  à  émettre  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères; 
mais  la  décomposition  est  incomplète,  môme  à  250°.  La  décompo- 
sition fournit  dans  les  deux  cas,  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  du 
stilbène  : 


(1)  Liehig's  Annalen  dor  Chemie,  t.  198,  p.  141  à  iOO  et  272. 
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2Gi4H»2  0  =  2G'H60  +  Qi^H»». 

L*anhydride  qui  a  échappé  à  la  décomposition,  ne  se  transforme 
pas  dans  son  isomère. 

Action  des  acides  et  de  leurs  anhydrides.  —  On  devait  s'attendre 
à  obtenir  les  éthers  des  deux  hydrobenzoïnes. 

L*anhydride  benzoïque  ne  s'unit  pas,  même  au  delà  de  iBO"", 
aux  anhydrides  G**H**0;  il  en  est  de  même  de  l'anhydride  acé- 
tique. Lorsqu'on  chauffe  l'anhydride  de  l'hydrobenzoïne  avec 
l'acide  benzoïque  à  240^,  il  se  forme  beaucoup  d'aldéhyde  ben- 
zoïque et  de  stilbène,  et  une  très  petite  quantité  du  benzoated'hy- 
drobenzoïne.  L'isoanhydride  n'a  pas  donné  trace  d'éther  benzoïque 
correspondant. 

L'acide  acétique  conduit  à  un  résultat  plus  précis  :  chauffé  avec 
l'hydroanhydride,  à  160-170*,  il  le  transforme  presque  totalement 
en  acétate  correspondant.  Par  contre,  il  n'agit  sur  l'isohydro- 
anhydride  que  vers  250^,  en  le  décomposant  en  aldéhyde  benzoï* 
que  et  stilbène,  et  en  ne  produisant  que  des  traces  d'acétate. 

Ces  réactions,  comme  on  le  voit,  sont  loin  de  jeter  quelque 
lumière  sur  les  relations  des  deux  hydrobenzoïnes. 

Action  de  PCI*.  —  L'hydroanhydride  ne  donne  que  le  chlorure 
fusible  à  192®  et  un  peu  de  produits  résineux.  L'isohydroanhydride 
fournit  le  même  chlorure,  mais  beaucoup  plus  de  résine. 

Cette  résine  a  cristallisé  en  partie  après  deux  ans.  La  partie 
cristallisée,  séparée  du  reste  de  résine  par  l'éther,  fond  d'abord  à 
87**,  et,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  à  149-150*. 
La  composition  des  cristaux  est  exprimée  par  la,  formule 

C38H230C1. 

Action  de  F  acide  chromique.  —  On  devait  s'attendre  à  obtenir 
les  mêmes  produits  d'oxydation  qu'avec  les  hydrobenzoïnes; 
mais  il  n*en  est  rien  et  l'on  obtient,  outre  de  l'acide  benzoïque  et 
autres  produits  secondaires,  un  produit  d'oxydation  G*®H**05, 
qui  est  absolument  le  même  pour  les  deux  anhydrides. 

Pour  cette  oxydation,  on  arrose  l'anhydride  d'acide  acétique 
cristallisable,  et  on  y  ajoute  une  solution  acétique  d'acide  chro- 
mique,  puis  on  fait  bouillir.  Après  quelques  minutes,  on  étend 
d'eau  et  le  produit  d'oxydation  se  sépare  sous  forme  résineuse 
ou  cristalline.  Après  l'avoir  lavé  à  l'eau,  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  chaud,  qui  l'abandonne  en  lamelles.  Les  eaux  mères 
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alcooliques  renferment  un  autre  composé  que  Ton  précipite  sous 
la  forme  d'une  huile  qui  crislallise  a  la  longue;  ce  second  produit 
cristallise  dans  un  mélangre  de  ligroïne  et  de  benzine,  en  fortes 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  lAH-m"*.  Ce  composé  parait  être 
identique  avec  un  produit  de  réduction  de  C*^H**0*. 

Le  composé  C^H^^O^  est  soluhle  dans  la  benzine  el  dans  le 
chloroforme,  peu  soluble  dans  le  pétrole  léger  el  dans  l'alcool 
froid.  Il  fond  à  154,5-155''.  La  formation  de  ce  oorpa  tendrait! 
prouver  qu'il  faut  doubler  la  formule  des  hydrobenzoînes,  et 
récrire  C«»H**0. 

Une  ébullition  prolong:ée  de  C**H«*0*  avec  l'acide  chromique, 
le  convertit  en  un  corps  C«»n«oOî»  ou  G««H«>0*,  fusible  à  97-9e*, 
et  cristallisable  dans  l'alcool  en  grandes  tables.  Ce  nouveau  corps 
paraît  appartenir  à  la  série  du  lépidène  C'^H^^O. 

Action  de  IH  et  du  phosphore,  —  Si  Ton  chauffe  le  composé 
C««H**03  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore,  vers  200*, 
dans  des  tubes  scellés,  il  se  produit  une  forte  pression,  et  il  se 
forme  une  couche  huileuse  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  Ce 
produit  abandonne  du  dihenzyle  lorsqu'on  le  distille  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  et  il  reste  un  corps  qui  cristallise  dans 
Talcool  bouillant  faible  en  larges  aiguilles  dentelées,  fusibles  à 
144-145».  La  formule  brute  de  ce  corps  est  C**^H**0*;  elle  n'offre 
aucune  relation  simple  avec  le  composé  C**H**08.  Ce  produit  de 
réduction,  qui  ne  s'observe  pas  si  Ton  n'opère  que  vers  160», 
résulte  donc  d'une  réaction  complexe.  L'oxydation  par  l'acide 
chromique  le  convertit  en  benzophénone. 

Action  de  IH  sur  les  anhydrides  des  hydrobenzoines.  —  L'hy- 
droanhydride  et  l'isohydroanhydride  donnent  l'un  et  l'autre  le 
même  produit  de  réduction,  le  dihenzyle,  comme  ils  donnent  le 
môme  produit  d'oxydation. 

Action  des  acides  chlorhydrique  et  sulturique  et  du  chlorure 
de  benzoyle.  —  L'acide  sulfurique  à  20  %  n*agit  sur  les  anhy- 
drides G**H**0  que  vers  200-210*,  en  les  transformant  en  une 
huile  épaisse,  dislillable  avec  la  vapeur  d*eau.  Ce  produit  est 
Valdéhyde  dipliénylacétique.  Sa  formation  n'est  pas  accompagnée 
de  celle  du  stilbène  ni  de  l'aidé' lyde  benzoïque.  L'acide  chlorhy- 
drique concentré  attaque  les  anhydrides  beaucoup  plus  facilement. 
11  se  produit  du  chlorure  d'hydrobenzoïne  en  même  temps  que 
de  l'aldéhyde  diphénylacélique. 
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Le  chlorure  de  benasoyle  agit  comme  le  chlorure  de  phosphore. 
[1  convertit  les  deux  anhydrides  en  un  chlorure  fusible  à  192«. 

Aldéhydes  fournies  par  les  hydrohenzoïnes. —  Les  composés 
iquides  volatils  obtenus  dans  l'action  des  acides  sur  les  hydro- 
t>enzoïnes  et  leurs  anhydrides  se  comportent  comme  des  aldéhydes. 
□eiies-^i  sont-elles  identiques  dans  les  deux  cas,  chimiquement 
9i  physiquement,  c'est  ce  que  les  auteurs  ne  peuvent  encore  préci- 
ser avec  certitude  ;  mais  il  n'y  a  guère  de  doute  que  le  produit 
aldéhydique  est  Y  aldéhyde  dipbénylacétique  (C«H»)«CH.COH, 
quoiqu'il  ne  fournisse  pas  l'acide  dipbénylacétique  par  oxyda- 
tion ;  cet  acide  ne  se  forme  que  dans  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique et  encore  comme  produit  secondaire. 

L'aldéhyde  dipbénylacétique  distille  à  815»;  une  ébuliition  pro* 
longée  provoque  une  déshydratation. 

Conservée  pendant  plusieurs  semaines,  elle  se  convertit  en  une 
iKHiillie  de  cristaux  qui,  purifiés  par  cristallisation  dans  Talcool, 
Pondent  à  212-214'',  pour  Taldébyde  dérivée  de  l'hydrobenzoïne  ;  à 
167-168*',  pour  celle  que  fournit  l'ischydrobenzoïne.  Les  premiers 
renferment  73,15  o/qC  et7,59  H;  les  seconds,  81,02  C  et  7,39  H. 
Dans  un  cas,  la  première  aldéhyde  a  donné,  comme  l'isoaldéhyde, 
les  cristaux  fusibles  à  167*'.  Ces  corps  sont  évidemment  le  résul- 
tat d*une  oxydation. 

Les  agents  oxydants  convertissent  la  diphénylaldéhyde  en 
l>eiu(opbénone  : 

(G6H5)2GH.COH  -H  30  :=  (G6H5)20  +  GO2  +  H20, 

Mins  qu'il  se  produise  d'acide  dipbénylacétique,  celui-ci  étant  lui- 
nème  très  oxydable. 

On  pouvait  espérer  que  l'aldéhyde  dipbénylacétique  se  com- 
porterait comme  les  aldéhydes  aromatiques  en  général,  à  l'égard 
le  la  potasse  alcoolique  ;  c'est-à-dire  en  donnant  l'acide  et  l'alcool 
correspondants  : 

2(C6H5)2GH.GOH  +  KHO  =  (G6H5)2CH.GHOK  +  (G6H5)2Gh.GH20H. 

* 

Néanmoins,  l'acide  dipbénylacétique  ne  se  produit  ainsi  que 
l'une  façon  très  secondaire,  et  les  produits  principaux  de  la 
réaction  sont  le  henzhydrol  C*^H**0  et  le  diphénylméthane 
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L*inierprétation  la  plus  probable  de  la  formation  de  ces  com- 
posés est  exprimée  par  les  équations  : 

(CCH5)2CH.COH  +  H20  =  (C6H5)2CHOH  +  HGOH 
(G6HS)2GH.COH  +  H^O  =  (G6H5)3GH2     +  HGOOH. 

L*aldéhyde  et  Tacide  fonniques  représentés  dans  ces  équations, 
donnent  lieu  ^ans  doute  à  d'autres  combinaisons,  en  compliquant 
la  réaction.  éd.  w. 


Sar  l'aspldospermliie  ;  par  M.  G.  FRAUDE  (1). 

De  nouvelles  analyses  établissent  pour  cet  alcaloïde  du  Quebra- 
cho  blanco  la  formule  C**H^A2*0*  (le  Quebracho  Colorado  paraît 
contenir  un  alcaloïde  différent). 

Dans  la  préparation  précédemment  indiquée  (t.  SS,  p.  137),  on 
peut  précipiter  Taspidospermine  restée  dans  les  eaux  mères  par 
l'acide  phosphotungstique  ;  le  précipité  est  traité  par  l'eau  de 
baryte,  et,  après  avoir  précipité  l'excès  de  baryte  par  GO*,  on 
sèche  le  précipité  à  basse  température  et  on  l'épuisé  par  l'alcool. 

L'aspidospermine  se  dissout  dans  6000  p»  d'eau  à  14"*  ;  la  solu- 
tion est  amère.  Elle  exige,  à  la  même  température,  48  p.  d'alcool 
à  99  centièmes  et  106  p.  d'éther  absolu. 

Chauffée  avec  une  solution  d'acide  perchlorique,  l'aspidosper- 
mine donne  une  coloration  rouge.  Lorsqu'on  ajoute  une  parcelle 
de  peroxyde  de  plomb  à  l'aspidospermine  arrosée  d'une  goutte 
de  SO*H*,  il  se  produit  une  coloration  d'abord  brune,  puis  rouçfe- 
cerise  ;  la  couleur  ost  violette  si  la  base  est  impure.  Le  bichro- 
mate de  potassium  produit  de  môme  une  coloration  olive.  Le 
chlore  ne  produit  pas  de  coloration,  mais  transforme  la  base, 
en  suspension  d'eau,  en  une  masse  floconneuse  blanche,  fnso- 
luble  dans  HCl.  Ce  composé  chloré  fond  à  i45°  en  brunissant. 
L'eau  bromée  agit  comme  le  chlore. 

Sulfate  daspidospermine  (C2«H30Az20«)«.SO*H«.  Préparé  avec 
un  excès  de  base,  qu'on  enlève  ensuite  par  l'éther,  ce  sel  cristal- 
lise par  la  concentration  en  faisceaux  d'aiguilles  contenus  dans 
une  eau-mère  sirupeuse.  Une  dessiccation  de  celle-ci  à  125»  laisse 
ce  sel  sous  la  forme  d'une  résine  dure  et  friable,  très  soluble  dans 
l'eau  et  soluble  dans  l'alcool. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafi,  t.  ilS,  p.  IDGO. 
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Le  chlorhydrate  (C««H30Az«0«)3.4HCl  ressemble  au  sulfate.  Le 
ehromate  est  un  précipité  jaune  qui  verdit  à  l'air.  Le  chloroplati" 
nate  est  un  précipité  jaune  qui  produit  une  coloration  violette 
lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  un  excès  de  FtCH. 

La  solution  du  chlorhydrate  donne  des  flocons  jaunâtres  avec 
l'iodomercurate  de  potassium  ;  des  flocons  blancs  avec  le  sulfo- 
cyanate  ;  un  précipité  brun  avec  Tiodure  ioduré  de  potassium  ;  un 
précipité  jaune  avec  Tacide  picrique  et  un  précipité  blanc  avec  le 
tannin. 

Enfin,  cette  solution  réduit  la  liqueur  de  Fehling.        éd.  w. 

Eflftplol  de  l'aelde  perehioriqae  eomme  rémetiff  des  alealoidesi 

par  M.  «.  FRAUDE  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  un  instant  une  trace  d'aspidospormine 
avec  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide  perchlorique 
(densité  i,13;,  il  se  produit  une  coloration  rouge  fuchsine,  qui 
persiste  durant  des  semaines.  Les  bases  de  Topium  et  du  quin- 
quina, ainsi  que  la  vératrine,  l'atropine,  la  nicotine,  la  conicine, 
ne  donnent  aucune  coloration.  Mais  la  strychnine  produit  une 
coloration  jaune  rougeâtre,  et  la  brucine  une  coloration  rappelant 
celle  du  vin  de  Madère  foncé.  On  obtient  les  mêmes  réactions  en 
dissolvant  la  base  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  ajoutant  un  peu 
de  chlorate  de  potassium  et  faisant  bouillir;  mais  l'oxydation  va 
facilement  trop  loin. 

On  reconnaît  ainsi  0"«',2  d'aspidospermine,  0"»',6  de  brucine  et 
0"»',4  de  strychnine. 

Les  réactions  produites  par  l'acide  perchlorique  avec  certains 
alcaloïdes  se  distinguent  des  autres  réactions  colorées  de  ces 
bases  par  leur  persistance.  éd.  w. 

%mr    an   composé  «nliioiilqae  eonieira  dans  l'af^arieiis  atroto- 

meaUMias  i  par  M.  IV.  THCERMER  (2). 

Ce  composé,  dont  l'auteur  a  indiqué  la  préparation  (t.  Si, 
p.  330),  est  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaune,  insolu- 
ble dans  la  chaux  et  la  baryte.  La  solution  alcoolique  rouge  donne 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  19,  p.  1558. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  GcseUschaft,  t.  itf,  p.  16^0. 
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au  spectroscope  une  forte  bande  entre  B  et  D  ;  après  addition 
d'ammoniaque  Tabsorption  se  manifeste  dans  le  jaune  et  le  vert, 
en  diminuant  vers  le  bleu.  Cette  solution  additionnée  d'ammo- 
niaque en  excès  donne  immédiatement  un  dépôt  cristallin  vert 
sale,  qui  est  le  sel  d'ammonium,  tandis  que  le  liquide  se  colore  en 
violet.  Le  sel  d'ammonium  n'est  soluble  que  dans  l'eau  et  dans 
Falcool  faible,  avec  une  belle  couleur  violette  ;  il  perd  très  faci- 
lement son  ammoniaque.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  donne  des 
précipités  diversement  colorés,  quelquefois  cristallins,  avec  les 
solutions  métalliques. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  couleur  de  chair  composé 
de  lamelles  et  de  prismes  microscopiques.  Il  perd  9,35o/o  d'eau  à 
IS^**  et  devient  d'un  gris  d'argent.  Le  sel  sec  a  pour  composition 
G**H^O*Ba  et  paraît  constituer  un  mélange  de  sel  neutre  et  de 
sel  acide. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  le  dérivé  benzoylique  corres- 
pondant au  dérivé  diacétylé,  en  chauffant  la  quinone  avec  de 
Tanhydride  benzoïque  à  170*.  Le  produit,  très  difficile  à  purifier, 
cristallise  dans  le  chloroforme  alcoolique  en  petites  aiguilles 
jaunes  qui  fondent  à  28^"  en  se  décomposant. 

La  plupart  des  agents  oxydants  attaquent  très  profondément  la 
quinone.  L'acide  azotique  étendu  fournit  seul  une  réaction  nette  : 
il  se  produit  de  Tacide  picrique  et  de  l'acide  oxalique,  ainsi 
qu'une  petite  quantité  d'un  corps  nitré  jaune,  à  peine  cristallin, 
qui  est  soluble  seulement  dans  Talcool  et  dans  le  chloroforme  et 
qui  fond  à  260*  en  se  décomposant. 

L'acide  sulfureux  aqueux  ou  le  bisulfite  de  sodium  n'attaque  la 
quinone  que  vers  150*  en  produisant  des  aiguilles  d'un  brun  noir, 
à  éclat  métallique,  insolubles  dans  tous  lès  dissolvants,  et  qui 
régénèrent  le  composé  primitif  par  l'action  des  alcalis. 

La  solution  alcoolique  de  la  quinone,  chauffée  avec  HCl  con- 
centré et  du  ïÎQc,  se  déoolore  et  il  se  sépare  une  masse  jaune- 
gris,  qu'il  faut  laver  «veo  de  rateool,  à  l'abri  de  Tair.  L'acide 
iodhydrique  fournit  le  même  produit.  Celui-ci  (peut-être  une 
hydroquinone)  est  une  poudre  cristalline  insohible  dans  tous  les 
dissolvants  et  qui  régénère  très  facilement  le  produit  primitif. 

Le  hquide  alcoolique  séparé  du  produit  de  réduction  insoluble 
abandonne  par  l'addition  d'eau  un  composé  floconneux  qui  cris- 
tallise dans  réther  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  162- 
164^ 
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Ce  corps  ne  régénère  pas  le  produit  initial  par  l'action  des  oxy- 
dants, qui  paraissent  no  pas  Tattaquer. 

La  distillation  de  la  quinone  avec  la  poudre  de  zinc,  n'a  donné 
aucun  résultat  intéressant. 

La  quinone  en  question,  C**H**0*  offre  la  composition  d'une 
métliyldioxynaphtoquinoae. 

CionrOH)2/gJJ' 

Cependant  aucune  réaction  ne  permet  encore  de  présumer  sa 
constitution. 

Les  eaux  mères  de  la  préparation  de  cette  quinone,  évaporées 
à  sec,  abondonnent  à  la  potasse  un  acide  qui,  remis  en  liberté, 
cristallise  dans  Talcool.  Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau  et  peu 
solubledaus  les  dissolvants  autres  que  Talcool.  Il  fond  454"".  Les 
sels  alcalins  sont  solubles  dans  Teau  chaude  et  se  séparent  par 
le  refroidissement  sous  forme  gélatineuse.  éd.  w. 


Sw  uii  nouvel  »elde  eontemi  diiiis  ra^ariens  Inieger  i 

par  ■•  W.  THŒRIVEII  (1). 


Ce  champignon,  très  abondant,  fournit  facilement,  lorsqu'on 
répuise  par  l'alcool,  19  à  20  Y^de  son  poids  (après  dessiccation). 
de  mannite.  L'eau  mère  alcoolique,  décolorée  pour  le  noir  ani- 
mal et  évaporée  à  sec,  laisse  un  résidu  presque  blnnc.  Cilui-ci, 
après  avoir  été  privé  par  l'eau  du  reste  de  la  mannite  et  avoir  été 
épuisé  par  l'alcool  pour  enlever  les  produits  basiques,  se  dissout 
dans  la  soude  additionnée  d  alcool  Après  avoir  chassé  l'alcool  au 
bain-marie,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydiique  à  la  solution.  On 
obtient  ainsi  une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement. 
Ce  produit  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
69,5—70".  C'est  un  acide  qui  a  pour  composition  C^^H^oQ*. 

Il  est  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  i'alcoQl 
bouillant,  moins  soluble  dans  la  ligroïne,  l'alcool  froid,  l'acide 
acétique,  insoluble  dans  Teau.  Les  sels  alcalins  sont  peu  soluble» 
dans  l'eau  froide,  plus  solubles  à  chaud.  Le  sel  d'ammonium  cris- 
tallise en  lamelles  ;  les  autres  sels  alcalins  sont  floconneux  ou 
gélatineux.  Les  sels  de  Ca,  Da,  iMg,  Pb,  Ag,  sont  des  précipités 

Ci)  Deutsche  chemische  GeseUscbaft,  l.  12,  p.  1635. 
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floconneux  insolubles.  Le  sel  de  plomb  fond  à  113-114o.  L'analyse 
de  tous  ces  sels  montre  qu'ils  constituent  des  mélanges  de  sels 
neutres  et  de  sels  basiques.  éd.  w. 


CHMIIE  TECHN0L06IQUE. 


Sur  la  fSRkrIeaUoBL  de  l'aelde  snlfflBriqae. 

[Cbemische  Industrie,  t.  3,  p.  188.) 

Pour  éviter  l'emploi  des  chambres  de  plomb  dans  la  fabrica- 
tion de  l'acide  sulfurique,  M.  Houzé  propose  de  faire  réagir  à 
une  température  inférieure  au  rouge,  l'acide  sulfureux  sur  de 
l'air  et  de  la  vapeur  d'eau  surchauffés.  L'acide  sulfurique  formé 
est  condensé  dans  une  série  de. vases  en  grès.  On  peut,  en 
outre,  entreprendre  la  distillation  de  l'acide  dans  ce  même  appa- 
reil de  condensation  plongé  dans  de  la  vapeur  ou  de  l'air  sur- 
chauffés. H.  D. 

Fabrieatloii  des  alealls; 

(Brevet  anglais  839,  du  28  janvier  1879.  —  Cbemische  Industrie^  t.  3,  p.  57.) 

On  élimine  les  sulfures  des  eaux  mères  brutes  en  y  ajoutant 
un  hydrate  d'oxyde  de  manganèse,  particulièrement  l'hydrate  de 
Mn^O^.  Après  un  contact  prolongé,  il  se  produit  les  réactions 
suivantes  : 

2Na2S  -f-  Mn304  =  2Na20  +  2MnS  +  MnO^, 
et 

14Na2S  +  4Mq304  =  Na2S2()3+  13Na20  +  12MnS. 

L'oxyde  de  manganèse  est  préparé  en  précipitant  une  solution 
de  sulfate  ou  de  chlorure  de  manganèse  par  la  chaux  ou  la  ma- 
gnésie et  insufflant  de  l'air  dans  le  mélange. 

Les  composés  de  manganèse  précipités  durant  la  purification, 
dont  dissous  dans  l'acide  ohlorhydrique,  ou  mélangés  à  la  solu- 
tion de  chlorure  de  manganèse  provenant  de  la  préparation  du 
chlore  par  le  procédé  Weldon.  h.  d. 


LeGérant:G.MASSOR. 
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Reeherehes  sar  la  nicotine  $  par  HM.  A.  CAHOURS  et  A.  ETARD. 

I.  Dans  une  première  note  {Comptes  rendus^  t.  SS,  p.  999) 
rappelant  les  relations  qui  existent  entre  la  nicotine  et  la  pyri- 
dine,  relations  établies  par  la  formation  abondante  d'acide  nico- 
tianique  ou  carbopyridique  dans  l'oxydation  de  la  nicotine,  nous 
avons  émis  Tidée  que  cette  base  pouvait  être  considérée,  d'après 
sa  formule,  comme  de  la  dipyridine  plus  4  atomes  d'hydrogène 

•    G»oH«'*Az2  =  GioHioAz2-fH\ 


et  que,  par  soustraction  d'hydrogène,  nous  devions  obtenir  de  la 
dipyi'idine,  celle-ci  formant  le  groupement  fondamental  de  la  ni- 
cotine. 

IL  Parmi  les  agents  de  déshydrogénation,  nous  nous  sommes 
arrêtés,  après  un  certain  nombre  d'essais,  au  soufre  qui  réagit 
par  voie  de  substitution. 

Chauffe-t-on  progressivement  un  mélange  de  100  parties  de 
nicotine  et  de  20  parties  de  soufre,  la  nicotine  étant  à  dessoin 
employée  en  excès,  on  observe  à  partir  de  140®  le  dégagement 
d'an  gaz  qui  n'est  autre  que  l'hydrogène  sulfuré  :  le  soufre 
agit  donc  d'abord  sur  la  mcotine  en  la  déshydrogénant.  En  pro- 
longeant la  chauffe  sans  dépasser  la  température  de  150  à  155"", 
le  gaz  continue  à  se  dégager  pendant  un  certain  temps.  Vers  160 
a  170"",  la  masse,  parfaitement  fluide,  prend  une  belle  coloration 
vert  de  chrome  :  il  faut  s'arrêter  alors  et  bien  se  garder  de 
franchir  cette  limite.  Le  produit  de  la  réaction  étant  abandonné 
dans  un  endroit  frais,  on  voit  s'en  séparer  en  abondance,  au  bout 
de  quelques  jours,  des  cristaux  prismatisques  d'un  beau  jaune 
de  soufre,  dont  la  longueur  et  la  largeur  atteignent  plusieurs 
millimètres. 

N0\JV.    SÉR.    T.    XXXIV,    1880.   —  800.    CHIM.  29 


450       MElfOlM»   PBKaENTES  h  LÀ   aOGlËTfi  <»illIQU£. 

On  les  sépafTB,  apu  moyeii  de  la  trompe,  de  la  majeure  partie  du 
liquide  huileux  qui  les  souille  et  qui  consiste  principalement  en 
nicotine  inaltérée  tttiâiu  en  solvtton  d»s  dérî^s  si»lfsrés  ;  on 
lave  à  l'éther  froid,  et  enjoint  cet  éther  au  liquide  huileux.  Ce 
mélange,  quand  il  est  riche  en  élher,  laisse,  au  bout  de  quelque 
temps  d'exposition  dans  un  lieu  frais,  déposer  une  nouvelle 
quantité  de  crôlaux  jaunes.  Finalement,  on  dissout  le  produit 
brut  dans  de  Talcool  bouillant  additionné  de  noir  animal  et  Ton 
flltre  ;  par  le  refroidissement  lent  de  celte  solution,  il  se  sépare 
une  abondante  cristallisation.  On  obtient  en  produit  pur  le  poids 
do  soufre  emploi,  et  <m  récupère  la  nicotine  eacédente. 

Ces  cristaux,  soumis  à  l'analyse,  nous  ont  donné  des  nombres 
conduisant  à  la  formule  : 

C20H»8Az*S, 

dérivant  de  2  molécules  de  nicotine  unies  par  l'intermédiaire  du 
soufre  et  que  nous  pouvons  écrire  : 

CioH9Az2>^- 

Suivant  notre  pensée  primitive,  d'après  laquelle  la  nicotine 
(jiojiuAz*  renfermerait  un  groupement  de  dipyridine,  nous  ap- 
pellerons ce  nouveau  corps  thiotôtrapyridîne. 

Le  soufre  agissant  sur  la  nicotine  enlève  4  atomes  d'hydro- 
gène, l'amenant  ainsi  à  l'état  de  dipyridine  hypothétique  ;  puis, 
poursuivant  son  action  sur  2  molécules  de  ce  nouveau  corps, 
S  se  substitue  à  H^,  par  une  réaction  analogue  à  celle  qui  donne 
naissance  à  la  thianiline,  pour  fournir  le  dérivé  qui  nous  occupe. 

2(G»0H  WAz2)  -f  4S  =:  4H2S  -f-  2(0»oHioAz2) 
l^ieollne.  Dipyridine. 

2CJ0Hi0Az2  +  2S  =  H2S  -f  (G>oH9Az2)2S 
Dipyridine.  Ttiiotétrapyridine. 

Tbioiéirapjridine  G*<^H*8Az*S.  —  Ce  corps,  dont  la  couleur 
rappelle  celle  du  soufre,  est  peu  solubie  dans  l'alcool  froid,  mais 
s'y  dissout  en  grande  quantité  à  chaud  ;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  très  peu  sohible  dans  la  benzine  et  moins  encore  dans 
l'éther.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  ISS"".  Sa  forme  cristalline 
simule  un  prisme  hexagonal  régulier^  mais  on  observe,  sur  les 
deux  bases  de  ce  prisme  et  sur  deux  de  ses  faces,  une  gouttière 
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qui  nion^  qu'a  est  i6àelé;  le  cris&t&yi  parait  apy^tteûr  au  fcype  du 
pmme  clinorhembiqui^. 

La  Féaetiea  de  la  tltiotétetp]fridiae  est  neuice  au  toiarnefiol. 
Ses  solutions  alcooliques  n'ont  pas  de  pouvoir  rotatoire.  Sou- 
mise à  la  distillation  sèche,  elle  perd  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
se  décompose  en  donnant  des  produits  sulfurés  condensés,  dont 
la  solution  chlorhydrique  est  jaune  orangé,  et  dont  les  chlore - 
pWitinates  et  cfaioromercarates  sont  amorphes.  Par  Faction  pro- 
longée de  la  chaleur,  il  se  dépose  des  produits  ràarbonnenx,  et 
il  distille  une  petite  quantité  d'vn  eoi*ps  oléagineux  sur  la  nature- 
duquel  noug  revieiWlrons.  Ces  d^servations  montrent  Timpop- 
tance  qu*il  y  a  à  ne  pas  dépasser  dans  la  préparalôon  de  la  tbio- 
tétrapyridine  la  température  que  l'expérieiroe  noue  a  indiquée. 

Cblorbydrsde  de  tbiotétrapjrridine  C«ûH*8Az^8,2HC1.  —  La 
thiotétrapyridine  se  dissout  très  abondamment  dans  Tacide  jchlor-. 
hydrique  étendu  ;  la  solution,  qui  possède  une  coloration  jaune 
d'or,  brunit  légèrement  quand  on  Tévapoie  à  froid  sur  l'acide 
siflfurique.  Lorsque  la  liqueur  primitive,  qa'on  concenti'O  autant 
que  possible,  est  arrivée  à  l'état  de  sirop,  elle  se  prend  en  maese- 
sous  de  légères  influences.  Ces  masses,  composées  de  finee 
aiguilles,  sont  purifiées  par  compression  entre  des  doubles  de 
papier  et  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique  ;  elles  possèdent  la 
composition  ci-dessus. 

Le  chloroplatinate  C«H*8Az*S,^Cl.PtCl*  est  un  précipité 
jaune  amorphe. 

Le  chloromercurate  C«*H*8Az*S,HCI,2HgCl«  est  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  charge  d'acide  chlor- 
hydrique, d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  microscopiques  entrer- 
croisées. 

I^s  sels  de  thiotétrapyridine  présentent  en  outre  les  réactions 
suivantes  : 

La  potasse  et  la  soude  donnent  un  précipité  blanchâtre,  amor- 
phe, de  base  libre. 

L'acide  picrique  donne  un  précipité  soluble  à  chaud  et  cristal- 
lisant en  aiguilles  groupées. 

Le  chlorure  d'or  forme  avec  le  chlorhydrate  un  précipité 
amorphe,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'eu  il  se  dl^ose  sous 
forme  de  paillettes  micacées,  brillantes,  d'un  beau  jaune. 

Le  cyanure  et  l'ioduce  de  potassium  4onneni  des  précipités 
jaunâtres,  solubles  dans  Teau  bouillante. 
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Avec  le  bichromate  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  jaune. 
L*eau  de  brome  provoque  la  formation  d'un  précipité  jaune, 
fusible  dans  Teau  chaude  et  se  déposant  en  gouttes  pesantes. 


III.   ACTION  DBS  MÉTAUX   SUR  LA  TmOTÊTRAPYRlOINE. 

La  première  réaction  qu*il  importait  de  tenter  sur  la  thiotétra- 
pyridine,  était  sa  désulfuration  par  l'action  de  métaux  ayant, 
comme  le  cuivre,  une  affinité  prépondérante  pour  le  soufre. 

Nous  avons  montré  (Comptes  rendus^  t.  9B^  p.  277)  qu'en 
chauffant  par  petites  portions  à  feu  nu,  un  mélange  intime  de 
1  partie  de  thiotétrapyridine  pulvérisée  et  de  2  parties  de  cuivre 
pulvérulent,  préparé  par  réduction  de  son  oxyde  au  moyen  de 
l'hydrogène,  ou  par  voie  électrolytique,  il  distillait  une  huile 
sensiblement  incolore,  dont  les  rendements  peuvent  aller  jus- 
qu'à 70  Vo  ^^  poids  du  dérivé  sulfuré.  Cette  huile,  soumise  à  la 
distillation,  passe  du  premier  coup  et  jusqu'à  la  dernière  goutte 
à  274.275^ 

Les  analyses  que  nous  en  avons  faites  nous  ont  conduits  à  la 
formule  C*®H*<>Az*,  qui  est  celle  de  la  dipyridine. 

Une  partie  de  la  thiotétrapyridine,  soumise  à  la  distillation 
sèche  en  présence  du  cuivre,  se  décompose  en  donnant  des  pro- 
duits charbonneux,  dont  nous  avons  constaté  la  présence  dans 
le  sulfure  de  cuivre  résultant  de  la  réaction,  et  en  fournissant  de 
l'hydrogène  sulfuré  qui  fixe  de  l'hydrogène  sur  l'autre  portion, 
de  sorte  que  la  molécule  (C*<>H^Az*)*S,  qui  devrait  donner  par 
désulfuration  C^^H^Az»,  ou  plutôt  son  polymère  (C*0H9Az«)«, 
donne  C*®H*oAz*  dont  nous  appuierons  plus  loin  la  formule  par 
d'autres  considérations  et  d'autres  expériences.  La  poudre  d'ar- 
gent et  le  mercure  donnent  les  mêmes  résultats  que  le  cuivre, 
mais  les  rendements  sont  beaucoup  plus  faibles  (1).  Enfin  l'huile 
dont  avons  signalé  la  formation  dans  la  distillation  sèche  pure 
et  simple  de  la  thiotétrapyridine,  est  encore  de  la  dipyridine. 

Isodipyridine  C'^H^^Az*.  —  On  sait  qu'Andersen,  en  soumet- 
tant la  pyridine  C»H»Az  à  l'action  du  sodium,  obtint  un  corps 
cristallisé  polymère  C«OH*oAz«,  la  dipyridine;  la  liquidité  de  notre 

(1)  Ls  potasse  alcoolique  que  Ton  peut  regarder  comme  un  hydrogcDanl 
transforme  à  180*  en  vase  clos  la  thiolélrapyridine  en  isodipyridine. 
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produit  nous  fit  penser  qu'il  n*était  pas  identique  avec  celui 
d'Anderson  ;  nous  nous  sommes  assurés,  en  examinant  les  réac- 
tions de  notre  base,  qu'elle  est  isomérique  avec  la  dipyridine 
solide,  aussi  lui  avons-nous  donné  le  nom  d'isodipyridine. 

L'isodipyridine  est  un  liquide  peu  mobile,  incolore  lorsqu'il 
est  récemment  préparé  ;  il  se  colore  à  la  longue  en  brun.  Il  bout 
à  274-27ô<»,  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  20®.  Il  n'a  pas  de  pouvoir 
rotatoire.  Sa  densité  à  Id""  est  de  1,124.  Soluble  dans  Talcool,  il 
est  très  peu  soluble  dans  Teau  chaude  et  moins  encore  dans 
l'eau  froide.  Son'  odeur  rappelle  celle  de  certains  champignons, 
elle  est  très  caractéristique. 

Le  chlorhydrate  d* isodipyridine  en  solution  aqueuse  est 
jaune,  bien  que  la  base  soit  incolore  ;  il  brunit  à  l'air  et  ne  cris- 
tallise pas.  La  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  en  précipitent 
la  base 

hechloroplatinated'isodipyndine{(:^m^^kzmC\)^Y'\^^^^ 
est  un  précipité  floconneux  jaune  devenant  cristallin.  Il  se  dis- 
sout dans  l'eau  vers  70°  et  se  dépose  en  belles  tables  rouge- 
brun.  Far  Faction  prolongée  de  l'eau  bouillante,  il  donne  un 
dérivé  organoplatinique  insoluble,  comme  le  font  la  plupart  des 
bases  pyridiques. 

Chloromercurate  d*isodipyridine  C««>H«oAz«HCl  +  HgCl«.  — 
Beau  sel  en  écailles  satinées  d'un  éclat  verdâtre,  altérables  dans 
l'eau  comme  le  chloroplatinale. 

Ferricyanhydrate  disodipyridine  4GJ0Hi0A22,Fe2Cyi2H6-l-4H2O. 
Aiguilles  d*un  brun-vert,  brillantes,  qui  se  déposent  au  bout  de* 
quelques  heures  quand  on  additionne  la  solution  d'un  sel  de  di- 
pyridine de  ferricyanure  de  potassium. 

Les  solutions  d'isodipyridine  libre  sont  précipitées  en  blanc 
par  Tazotate  d'argent  neutre;  le  bichlorure  de  mercure  donne  un 
précipité  blanc  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  sulfate  cuivrique 
ne  fournit  pas  de  précipité. 

Le  chlorhydrate  de  dipyridine  ne  subit  aucune  modification 
sous  l'influence  du  sulfate  de  cuivre.  L'eau  de  brome  produit  un 
précipité  jaune,  l'iode  un  précipité  brun  chocolat.  Le  perchlo- 
rure  de  fer  donne  une  réaction  caractéristique  ;  il  ne  se  forme 
pas  de  précipité,  mais  par  Tébullition  soutenue  pendant  quel- 
ques minutes  des  deux  solutions,  il  se  développe  une  riche  co- 
loration rouge-orangé  vif.  Toutes  ces  réactions  différencient 


aeitement  i'isodîpyridme  de  la  dip^idioe  d'AndcrsoiL,  solide  et 
fusible  à  1Û6». 

OxvDJLTi&K  BE  îljl  mctmiSE.  ^-  Les  fermulds  de  la  thibt^rapyri- 
dine,  puis  de  la  dip^riddae  rendeftt  les  h^p^thèses  que  nous 
avons  faites  an  débiit  de  oe  méoftoire  sur  la  eonstiUition  de  la 
ttieotine,  très  vraisemblables  ;  nous  sommes  arrhes  é  soustraire 
Â  atomes  d'âsydeogène  à  la  nicotine  et  à  metlzre  à  nu  le  radical 
QioHioAzS'qoe  OMissupposioQsesKter  dans  cet  alcaloïde. 

Mais  ayani  aUenu  ca^lernier résuliJii  paruae  réaction  p^ro- 
^énée,  ÉeujoHcs  pèas  ou  moins  destructive',  bous  avons  cru 
devoir  le  contrôler  par  une  réaction  directe.  Si  risadipyridifie 
est  le  noyau  fondamental  stable  de  la  nicotine;,  et  si  cette  der- 
nière n*est  que  son  dérivé  d'addition  hydrogénée,  ain^  que  les 
expériences  précédentes  semblent  nous  le  montrer,  on  devra, 
par  oxydation  ménagée,  enlever  à  la  nicotine  4  atomes  d'hydi'o- 
gène  avant  d'attaquer  son  noyau  central  et  obtenir  encore  de 
Ksodipyridine. 

M.  Laiblin  a  montré  qu'en  oxydant  la  nicotine  par  l'acide  azo- 
tKjue,  on  obtenait  de  Tacide  carbopyridique,  acide  en  C®  :  nous 
ne  pouvions  donc  pas  employer  cet  oxydant  trop  énergique. 
Nous  avons  essayé  successivement,  et  sans  résultat,  Toxydation 
par  Tacide  chromique,  le  permanganate  de  potassium,  le  manga- 
nate  de  poiasskifn  alcalin  et  rhypot^Iorite  de  sodium  plus  ou 
moins «étoidus;  Itaalemeirt,  nous  avons  obtenu  le  résultat  cherché 
avec  le  ferricyanure  de  potassium  en  sointion  alcMine  étendue. 

Daàas  9  lil^res  d'eau,  on  ajoute  fôOgrasmnes  de  potasse  en 
plaques  et  tô  grsmnieB  ide  fiicotsne  et  on  maintiieot  à  60""  ;  dans 
ce  méteBE^e,  en  verse  en  dix  fois  enf^iron  txne  solution  de 
181  grammes  de  ferricyanure  dans  50G  grammes  d'eau.  On  n'a- 
joute une  sKMXTeUe  dose  de  ferricj^amire  qu'après  quelques  mi- 
miles^  lorsque  la  awsse  tiqotde,  df abord  veniâtre,  s'est  décolorée. 
La  réaction  finie,  on  diatiUe  le  liquide  alcalin  tant  qu'il  passe 
des  alcaloïdes,  on  acidulé  les  eaux  condeneées,  pais  on  les  con- 
centre, après  quoi  on  déplace  les  bases  organiques  par  la  po- 
tosae,  et  on  4es  «nlève  par  agitation  avec  Téthet*.  Après  avoir 
dottâsé  l^éther,  on  loibtàent  noue  ihviie  qisi,  saumise  à  la  distillation 
fraotionnée^  donne  de  la  nicotine  inaltérée,  bouillant  à  ^2""  et  de 
fiftodipyridine  passant  à  274*1^5''.  G6tt^*séparation  se  fait  sans 
trop  de  difficulté,  m  l'éeart  des  points  d'ébullrlion.  On  peut  arri- 
ver à  une  sépammi  ptns  ccnnpiète  et  plu»  facile  en  traitant  ile 
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mélanffe  ée  nicoiine  et  d'isodipyi*idifie  par  piusieuns  'volumes 
^eau  AfiiMb,  qui  précipitent  eette  dernière  sous  la  fcmne  d'une 
tum/Le  deiHse.  Oo  peut  précipiter  risodipyridioe,  dans  les  eaux- 
mèpes  étendues,  à  I^état  de  ehloroplatinate,  mmmB  soluble  que 
eehii  de  nicotiae.  Las  éepietiaos  suivantes  rendent  •comptie  de 
celle  oxydattoa  : 

(!)  ^F62Cyi2K«  }-4KOH  =  4FeGy6K4+2H20-l-02 

(«)  D0H"Az2  f  02  =  C<0H»0A22  +  «H^ 

Nicotine.  Oipyridine. 

Les  jreadeœeols  ont  été  d'eaviron  20  ^/q  dans  notre  expé- 
rience, et  nous  avons  pu  consJ;ater,  par  comparaison  directe,  que 
l'jftodipyrkUne  provenaftt  de  «eUe  oxydati<Mii,  était  idientique  avec 
celle  résultant  de  la  désulfuratioxi  de  la  tbiotétRap^ridine,  ce  qui 
montre  que  cette  dernièiie  n*est  pas  un  radical  doublé  (C^^H^Az^)-  ; 
d'ailleurs  le  point  d'éhuUition  214-275^  de  Tisoâipyfidiue  suCBt  à 
écarter  cette  hypotbdee;  ce  pojat,  voisin  de  celui  de  la  uicotiAe, 
est  celui  d'une  molécule  en  C*^  et  non  eu  O^. 

De  rensemble  de  ces  expérieinces  concordantes,  il  résulte  ç^ 
i'on  est  fondé  à  considérer  la  nicotine  comme  \m  Jb^drure  d'iso- 
dipyridine  et  a  éûi'ire  sa  formule  [G^^W^Az^Jd*]. 

IV.  Oxydation  de  la  TuiOTÉraAPYRmifiai.  *^  La  tbiotétrapyridÂae, 
oxydée  par  Tacide  azotique  étendu,  doxuiede  Taiûde  suifurique 
dont  on  peut  se  débarrasser  par  précipiJLaUoo  au  meyen  de 
l'azotate  de  baryum  ;  la  pesée  de  ce  S44lfate  fournit  un  bon  moyen 
de  dosage  du  soufre  dans  la  base  sulfurée.  En  concentrant  la 
fieiutioa  privée  d*acide  suifurique,  on  obtient  un  «irop  azotique 
qui,  au  bout  de  quelques  jours,  laisse  déposer  des  cristaux  ma- 
jH^lonnés^  qui  constituant  uoe  .coiabiaaiisou  d'acide  .«icotianique 
et  d'acide  azotique.  On  sait,  en  effet,  que  les  acides  de  la  série 
pyridique  peuvent,  par  leu^  ai^te,  s'unir  aux  c^idee  jxuaéraux. 
Ces  cristaux,  ainsi  que  lem*  eau-mèire,  ont  été  \mik^  par  Teau, 
neutralisés  et  précipités  par  Tazotate  d'argent  ;  le  précipité,  dis- 
sous dans  Peau  heuillantei^  laisse  déposer  des  ci/iigiiill€is  de  jaioQr- 
tianate  d'argent.  Ce  $el«  décomposé  par  H^S.,  dôme  de  l'acide 
aicotiaaique,  fusible  à228'J829%  et  itjbntique  avec  raoide  canbo- 
pyridique  ou  nicotiaAique  de  M.  Laihlin.  Noufiien  a^veins  Aransr- 
formé  une  portion  en  pyridine. 

La  thiotétrapyridine,  comme  la  nicotine,  donne  donc,  quand 
on  l'oxyde  par  l'acide  azotique,  de  l'acide  nicotianique. 
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V.  Distillation  sache  de  la  nicotine.  —  Cette  opération  peut 
s'efTectuer  sur  de  fortes  quantités  et  sans  aucun  danger,  eu  pro- 
duisant la  vapeur  de  nicotine  dons  une  bouteille  à  mercure 
placée  horizontalement  sur  un  fourneau  à  couronne  de  Wies- 
negg,  et  en  donnant  issue  à  cette  vapeur  par  un  tube  recourbé, 
mastiqué  dans  une  ouverture  pratiquée  sur  une  des  génératrices 
du  cylindre  métallique.  La  vapeur  de  nicotine  se  rend  ensuite 
dans  un  tube  en  fer  rempli  de  fragments  de  porcelaine,  et  chauffé 
au  rouge  sombre  bien  visible  sur  un  parcours  de  0°',80.  Les  pro- 
duits passent  ensuite  dans  une  allonge,  puis  dans  deux  ballons 
placés  sur  des  valets  et  non  refroidis  ;  de  là,  ils  se  rendent  dans 
une  série  de  flacons  de  WooliT,  le  premier  renfermant  de  l'eau  ; 
le  second,  de  Teau  acide  ;  le  troisième,  de  Teau  alcaline  ;  le  qua- 
trième et  le  cinquième,  de  Teau  de  brome  ;  le  sixième,  de  Teau 
alcaline  ;  puis  à  la  suite  vient  un  gazomètre. 

Nous  avons  fait  passer  à  travers  notre  tube  500  grammes  de 
nicotine;  on  règle  la  distillation  de  façon  à  avoir  un  dégagement 
(le  gaz  régulier  et  assez  lent  dans  les  flacons  laveurs.  On  a  ainsi 
recueilli  30  litres  de  gaz  qui,  après  lavage  au  brome,  brûlent 
avec  une  flamme  assez  éclairante  ;  ils  renferment  du  méthane,  de 
réthane  et  de  Thydrogène,  mais  pas  d* azote.  Dans  les  flacons  à 
brome ,  nous  avons  recueilli  10  grammes  environ  de  bromures 
d'étliylène  et  de  propylène. 

Les  liquides  trouvés  dans  les  autres  vases  ont  été  réunis  et 
fractionnés  de  cinq  en  cinq  degrés,  après  plusieurs  séries  de 
distillations  avec  l'appareil  Le  Bel-Henninger.  Nous  avons  pu 
isoler  une  grande  quantité  de  nicotine  inaltérée,  de  la  pyridiney 
de  la  picoliney  de  la  lutidine  et  de  la  colUdine;  il  y  a  en  outre, 
des  produits  bouillant  de  242^  à  360^  et  au  delà,  que  nous  n*avons 
pu  isoler. 

Abstraction  faite  de  la  nicotine  inaltérée,  le  produit  principal, 
presque  unique  de  la  réaction  est  la  collidine  dont  nous  avons 
obtenu  une  soixantaine  de  grammes.  Cette  collidine  bout  à  170" 
en  se  résinifiant  légèrement  vers  la  fin  de  la  distillation.  Il  y  a  là 
un  bon  moyen  de  préparation  de  cette  collidine. 

La  nicotine  qui  a  passé  à  travers  le  tube  rouge  sans  être  alté- 
rée, n'a  pas  perdu  son  pouvoir  rotatoire.  Pour  une  colonne  de  20 
delong[«]D=39û40'. 
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Purification  de  la  nicotine.  —  Avant  d'étudier  les  dérivés  de  la 
nicotine^  nous  avons  soumis  cette  base  à  une  purification  indis- 
pensable, la  distillation  fractionnée  ne  donnant  pas  un  produit 
tout  à  fait  pur. 

Nous  dissolvons  la  nicotine  bi*ute  dans  Tacide  sulfurique 
étendu  en  léger  excès,  de  façon  à  avoir  une  solution  concentrée 
de  sulfate  de  nicotine,  qu'on  agite  plusieurs  fois  avec  de  Téther  ; 
celui-ci  s'empare  d'un  produit  odorant  qu'il  abandonne  par  éva- 
poration  et  qui  paraît  constituer  le  parfum  spécial  du  tabac  à 
chiquer;  —  grâce  à  l'obligeance  de  M.  Schlœsing,  le  savant  direc- 
teur de  l'École  d'application  des  tabacs,  nous  préparons  notre 
nicotine  dans  son  laboratoire  avec  des  jus  provenant  des  presses 
de  tabac  à  chiquer.  —  Ce  corps,  que  nous  appellerons  essence  de 
tabaCy  est  un  liquide  sirupeux,  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides 
et  les  alcalis  étendus,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher  ;  sa 
saveur  est  amère,  son  odeur  rappelle  à  la  fois  le  tabac  et  Je  miel. 
Il  se  décompose  par  la  chaleur  sans  bouillir,  et  ne  passe  pas  avec 
la  vapeur  d*eau  ;  Tacide  azotique  l'oxyde  en  donnant  une  résine 
et  en  répandant  une  odeur  amylique. 

Le  sulfate  de  nicotine,  décomposé  par  la  potasse,  donne  de  la 
nicotine  qu'on  sèche  et  qu'on  fractionne  ;  on  a,  en  recueillant  ce 
qui  passe  à  242®,  de  la  nicotine  sensiblement  pure.  Vers  la  fin  de 
la  distillation,  la  température  s'élève  toujours  un  peu  et  il  reste 
dans  la  cornue  des  produits  qui  se  troublent  par  l'addition  d'eau 
et  qui  paraissent  renfermer  d'autres  alcaloïdes. 

M.  C.  Hubera  décrit  {Annalen  der  Chem.  u.  Pharm,^  t.  tSi. 
p.  257)  un  dérivé  brome  de  la  nicotine,  auquel  il  attribue  la 
formule  : 

Gi0Hi3Az2Br5=Gi0Hî2Br2Az2.HBr.Br2. 

Ce  composé,  considéré  par  lui  comme  un  bromhydrate  de 
bromure  de  nicotine  dibromée,  a  été  préparé  par  l'action  du 
brome  sur  une  solution  éthérée  de  nicotine.  En  raison  de  cette 
circonstance,  nous  avons  pensé  que  le  brome  réagissant  comme 
on  sait  sur  l'éther  avec  formation  d'acide  bromhydrique,  la  por- 
tion de  cet  acide  contenue  dans  le  dérivé  d'Huber,  ne  tirait  pas 
son  origine  d'une  substitution  effectuée  sur  la  nicotine,  mais  bien 
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sur  réther.  Ce  corps  serait  donc  le  bromhydrate  du  dérivé 
d addition  tétrabroraé  de  ia  uiooliDe  : 

CiOHî5Az2Br5=:CîOHi''Az2.Br\HBr. 

ces  deux  manières  de  femuler  eomporteoit  un  écart  de  deux 
atomes  d'hydro»è«e  qui  est  absolument  iaafipréeiable  à  raaalyee  : 
CioHi3Az2Br«  exige  0.023  o/^  d'hydrogène  ;  C*oHtsAz»JBr'>  exige 

Dans  une  note  insérée  aux  Comptée  rendus  (t.  Ml,  p.  idl4) 
nous  avottR  eàevobé  A  vérifier  notre  manière  de  voir  par  une 
réaction.  Afin  de  nous  affiraachir  de  toute  icanse  d'erreur 
imputable  à  «n  diasolviint  actif  sur  le  hrorae,  nous  avons 
remplaoé  la  solutiaii  éthérée  da  nicotine  par  une  solution 
a(t»euse. 

On  prend  «ne  solution  ée  d  partie  de  nicotiBe  dans  environ 
^  parties  d'eau  et  on  ajoute^  en  ayant  soin  d'agiter,  4  atomes  de 
bremepoar  une  inoléottle  de  nÂootine. 

11  se  forme  un  précipité  floceoneiDi:  jasioe,  d'^pect  résineux  et 
très  abpndant«  On  porte  la  température  à  6&-70''  acvec  un  courant 
de  vapenr  d*eau,  en  ayani  soin  de  ne  pas  franchir  «ette  limite. 

On  fUtre,«i,  par  le  refroidissement,  il  se  eépere  des  cristaux  en 
abondance. 

La  partie  boa  dissoube,  cpû  d'ailleurs  pio«sède  la  oonposition 
des  cristaux,  peut  être  ajoutée  à  re«u-mène  de  ceutxrci,  et  sovt- 
mise  à  une  reccistaliisation.  On  a  smi  dans  ces  préparations  de 
remplacer  le  brome  libre  qui  s'évapore  et  même  d'en  maiatenii' 
un  petit  OKoès  dans  \a  soluticm. 

Nous  étant  attachés  à  opérer  dans  un  milieu  qui  ne  donnât  pa^ 
d'acide  bromhydrique,  et  la  nicotine  n'en  ayant  pas  fourni  par 
substitution,  notne  dérivé  est  une  base  iibneet  non  un  broxnhy'- 
drate.  Son  analyse  nous  a  conduit  à  la  formule  C^^^H^^Ais^.Br*  et 
nous  l'appellerons  léirabroiaiire  de  nicobLue. 

Tétrohromuro  de  nicotine.  —  Les  cristaux  obtenus  par  la 
méthode  précédente  affectent  la  forme  d'aigoilles  d'un  rouge 
de  bicbromal»  de  potassium,  fines,  ioiiffues  de  plusieurs  milli- 
mètres et  n'éppouvaat  «aucune  altération  à  k  températui*e 
ordinaire.  Elles  agissent  sur  la  lumière  polariséeu  Chauffées  à 
sec  dans  un  tube  de  verre,  elles  laissent  dégage  du  brome  et  de 
Tacide  bromhydricpue,  puis  se  chai4>onnent. 

S^hiblôs  dans  l'eau  ^ande,  elles  perdeat  du  brome  au  sein  de 
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€alif[iRde'dè&  qn^ow  dépasse  la  t?enDpérattrre  de  70*,  œ  qui  expH- 
qBe  ta  nécessité  ée  ne  pas  aller  au  delà  de  oe  terme  dans  la  pré- 
paratimi  d»  eoraposé.  Dissous  dans  xme  setuHon  «tif^samment 
concentrée  d'ffcrde  brtimhydrkpie,  û.  acquiert  de  !a  stabilité  et  me 
perd  phis  «easS^lenïettt  de  brome  par  Tébullfticm  ;  par  le  refroi- 
^Kssement,  il  laisse  déposer  un  corps  cristallisé  moins  rouge  que 
le  précédent,  répondant  à  la  description,  donnée  par  Huber,  du 
cûij^s  C^^H^^Br^Az^HBr.Br^  et  qui^  selon  toute  vraisemblance,  est 
le  bromhydrate  du  dérivé  primitif  C*®H**Az*.Br*.HBr. 

Peu  de  temps  après  la  publication  de  notre  mémoire,  M.  Lai- 
blin  (1)  publia  sur  ces  dérivés  bromes,  des  faits  qu'il  avait 
observés  de  son  côté.  Il  résulte  de  sa  note  qu*il  a  obtenu  comme 
nous  le  dérivé  C*<>H**Az*.Br*  par  la  même  méthode  ;  toutefois 
admettant  Topinion  d*i&i]»er,  il  considère  la  formule 

CioHi2Br2Az2.2HBr 

comme pjrobfibtej  ù&'qûe  nous  ae  pouvons  adiEidUj*e,at4eyHiu  qu'un 
corps  ainsi  constitué  ne  perdrait  pas  de  brome  au  sein  de  Teau 
chaude,  mais  tout  au  plus  de  l'acide  bromhydrique  ;  de  plus,  ce 
corps  est  d'après  M.  LaibUn  et  nous  d'un  jaune  rouge;  or,  il 
existe  un  dîbromhydrate,  préparé  par  Huber  avec  la  nicotine 
dibromée  et  possédant  cette  même  formule  C^^H^^Br^Az'.âHBr, 
qui  est  cristallisé  en  aiguilles  parfaitement  incolores. 

Tl  existerait  donc  deux  dibromhydrates  de  nicotine  dibromée 
isoménques  et  de  couleur  différente,  pouvant  se  transformer  Tun 
dans  l'autre,  ce  qui  estbienpeu  vraisemblable.  Nous  maintenons 
donc  pour  le  dérivé  enBr*de  la  nicotine,  la  formule C*^H**Az2Br*. 
En  traitant  ce  corps  par  l'ammoniaque,  M.  Laiblin  est  retombé  sur 
la  nicotine  dibromée  qui  se  forme  également  par  l'action  des 
autres  alcalis  selon  l'cquation 

réaction  qui  jxeut  s'effectuer  tout  aussi  bien  avec  le  tétcabromure 
de  nicotine,  qu'avec  le  dibromhydrate  de  dibromonicotine. 

On  sait  aujourd'hui  que  la  plupart  des  alcaloïdes  renferment  des 
groupes  pyridiques,  et  de  plus  qu'ils  donnent  immédiatement  par 
le  caaiact  du  brome  et  de  l'iode  des  dérivés  solides  qui,  pour  ce 


11)  Deutsche  chemische  OescUschaUt  t.  f  :^,  p.  liM2. 
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dernier,  ont  déjà  été  décrits  par  M.  Joergensen,  comme  des  pro- 
duits d'addition  nettement  définis,  sous  les  noms  de  triiodure  et 
de  pentaïodure  d'alcaloïdes.  Ces  dérivés  formulés  X.PH  et  X.PH 
par  ce  savant,  peuvent  également  se  présenter  sous  la  forme 
X.12,HI  et  X.I^,H1  représentant  les  iodhydrates  de  dérivés  d'ad- 
dition en  I^  et  I^.  Notre  dérivé  de  la  nicotine  est  un  de  ces 
derniers. 
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Sur  la  densité  da  ehlore  à   tenipératare  éleTée  f 

par  ■•  Ad.  UEBEIV  (1). 

Dans  le  cours  de  leurs  importantes  recherches  sur  les  densités 
de  vapeur,  MM.  Victor  et  Charles  Meyer  sont  arrivés  {Bericbte 
der  deutsch.  chem.  Gesellschafi^  t.  !•,  p.  1426)  à  un  résultat 
d*une  portée  extraordinaire .  Ils  ont  trouvé  qu'aux  températures 
comprises  entre  1240  et  1567*  la  densité  du  chlore  (par  rapport 
à  l'air)  n'est  plus  égale  à  2,45,  comme  on  la  trouve  de  zéro  jus- 
qu'à environ  600®,  mais  au  contraire  qu'elle  s'abaisse  jusqu'à  1,63. 
Us  en  concluent  que  le  poids  moléculaire  du  chlore  à  cette  tem- 
pérature élevée  n'est  plus  71,  mais  47,3.  Or,  ce  chiffre  n'étant 
plus  un  multiple  par  nombres  entiers  du  poids  atomique  généra- 
lement accepté  Cl  =:  35,5,  les  auteurs  arrivent  à  la  conclusion 
que  le  chlore  n'est  pas  un  élément,  mais  contient  peut-être  de 
l'oxygène,  comme  le  veut  l'ancienne  théorie  du  murium;  ou  bien, 
le  chlore  étant  un  corps  simple,  que  son  atome  Cl  =  35,5,  est 
composé  lui-même  d'atomes  plus  petits,  par  exemple,  de 

(cl  =  ici  =  ll,83. 

M .  Lieben  commence  par  rappeler  que  nous  connaissons  un 

(1)  Comptes  rendus,  t.  89,  p.  353. 


»        » 


CHIMIE   GENERALE.  461 

nombre  très  considérable  de  composés  chlorés  volatils,  et  que 
cependant  on  n*a  jamais  trouvé  dans  leurs  molécules  (détermi- 
nées par  les  densités  de  vapeur)  une  quantité  de  chlore  plus  petite 
que  celle  que  nous  considérons  aujourd'hui  comme  un  atome  et 
qui  pèse  35,5  fois  autant  qu'un  atome  hydrogène.  On  n'a  pas 
rencontré  davantage  dans  les  molécules  des  composés  chlorés  des 
quantités  de  chlore  qui  ne  fussent  pas  multiples  de  35,5.  La  pro- 
babilité que  la  valeur  que  nous  appelons  1  atome  (Cl  =  35,5) 
puisse  se  dédoubler  enr  atomes  plus  petits  est  donc  extrêmement 
faible. 

Si  Ton  admet,  dit-il,  avec  MM.  Victor  et  Charles  Meyer,  qu'au- 
cune erreur  n'ait  pu  se  glisser  dans  leur  expérience,  et  notam- 
ment que  la  porcelaine  des  vases  et  le  platino  n'aient  pu  mettre 
en  liberté  la  moindre  trace  de  gaz  dans  les  conditions  où  l'opéra- 
tion a  eu  lieu,  le  fait  observé  par  les  auteurs,  que  la  densité  du 
chlore  par  rapport  à  l'air  diminue  à  mesure  que  la  température 
s'élève  jusqu'à  devenir  égale  aux  ^/a  de  la  densité  ordinaire,  peut 
recevoir  une  interprétation  tout  à  fait  diflérente  de  celle  qu'ils 
ont  donnée.  Ce  fait  peut  être  mis  d'accord  avec  le  poids  atomique 
et  même  avec  le  poids  moléculaire  du  chlore,  tels  qu'ils  sont 
généralement  admis.  11  suffit  pour  cela  d'admettre  que  le  chlore, 
à  partir  d'environ  TOO"*,  suit  une  autre  loi  de  dilatation  que  les 
autres  gaz,  que  son  coefficient  de  dilatation  est  un  peu  supérieur 
à  celui  de  l'oxygène,  de  l'azote,  du  gaz  soufre  et  du  gaz  mercure, 
dont  les  densités  ont  été  déterminées  par  MM.  Meyer  à  des  tem- 
pératures élevées. 

Nous  savons  que  les  gaz,  à  haute  pression,  ne  suivent  plus  la 
loi  de  Mariette  et  que  leur  compressibilité  est  différente  de  l'un  à 
l'autre.  Or,  nous  ne  connaissons  pas  exactement  les  coefficients 
de  dilatation  des  différents  gaz  à  des  températures  comprises 
entre  1200  et  1600'*.  Il  est  possible  peut-être  qu'ils  deviennent 
tous  plus  petits,  et  il  ne  semble  nullement  absurde  de  supposer 
que  le  coefficient  du  chlore  puisse  être  supérieur  à  celui  de  l'azote 
ou  de  l'oxygène,  tandis  qu'à  des  températures  inférieures  à  600^, 
les  coefficients  de  dilatation  des  trois  gaz  puissent  être  sensible- 
ment égaux.  La  conséquence  en  serait  que  la  densité  du  chlore, 
par  rapport  à  l'azote  ou  à  l'air,  serait  plus  petite  entre  1200  et 
1600^  qu'entre  0  et  600°. 

Il  y  a  encore  une  autre  manière  d'interpréter  le  fait  curieux  de 
la  densité  amoindrie  du  chlore  :  on  peut  imaginer  que  les  mole- 


46it  ANALYSE  DES   TAAVAXJX  BR   CHIMIE. 

cules  du  chlore  (Cl^)  subissex^  à  tempéraliu*e  tim  élevée,  «ae 
dissociaetion  en  atomefi  isolés.  Si  cette  dissociation  était  complèle, 
la  densité  du  chlore  deviendrait  ia  moitié  (1,23)  de  la  densité 
ordinaire.  Or,  il  se  peut  que  dans  certain  intervalle  de  lempéra- 
ture  la  dissociation  reste  incomplète,  de  manière  que  des  molé- 
cules se  décomposent  en  atomes  et  que  des  atomes  isolés  qui  se 
rencontrent  se  combûncnt  de  nouveau  pour  régénérer  les  molé- 
cules Cl^.  Il  pourrait  en  résulter  un  équilibre  de  telle  nature  que 
la  densité  du  gaz  devînt  les  ^3  ^^  ^&  den&ité  normale  correspon- 
dant aux  molécules  Cl*  non  dissociées. 

Ces  deux  explications  paraissent  plus  faciles  à  admettre  qu'un 
nouveau  poids  atomique  du  chlore,  qui  ne  s*accorde  pas  avec  la 
définition  même  de  Tatome,  c*e&t-à*dire  de  la  plus  petite 
quantité  d'un  élément  contenue  dans  les  molécules  de  ses  com- 
binaisons. T.  s. 


Sur  l'exeltatlon  du  pouvoir  oxydant  de  Toxyg^ène  par  rhydrt»- 
gène  naissaiiti  par  ■•  F.  ■OPPE-SI7TL.ER  (1). 

On  sait  que,  dans  l'oxydation  de  certaines  matières  par  Toxy- 
gène  libre,  une  partie  de  cet  oxygène  derient  actif  et  peut  se  fîxer 
alors  directement  sur  des  corps  peu  oxydables,  qui,  étant  seuls,  ne 
subiraient  anorme  action  de  la  part  de  ce  gaz. 

Il  suffira  de  rappeler  les  oxydations  énergiques  que  peut  accom- 
plir le  phosphore,  Tessence  de  térébenthine,  etc.,  en  présence  de 
Toxygène,  ou  encore  les  matières  en  putréfaction  —  dégageant 
par  conséquent  de  Thydrogène  —  lorsque  Toxygène  libre  vient  à 
leur  contact,  et  brûle  non  seulement  l'hydrogène,  mais  aussi  la 
substance  organique.  Ces  oxydations  par  entraînement,  comme 
on  disait  autrefois,  s'expliquent  de  la  manière  la  plus  simple  :  au 
moment  où  la  substance  facilement  oxydable  (phosphore,  téré- 
benthine, hydrogène  naissant)  s'oxyde  aux  dépens  d'un  des 
atomes  0  de  la  molécule  O*  de  l'oxygène  libre,  le  second  atome  0 
est  rendu  actif  et  peut  se  fixer  sur  des  corps  peu  oxydables  ; 
c'est  de  l'oxygène  naissant  qui  est  doué  d'affinités  plus  puissantes, 
grâce  à  Texcès  de  chaleur  dont  il  est  pourvu. 

L'auteur  décrit  un  certain  nombre  de  réactions,  dans  lesquelles 


(1)  Dâutat^  chêmiêcJ»  Gtseilschaa,  i.  AA,  p.  1»)1. 
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le  rôle  de  rhydFOgène  n»is3anl  de  servir  d'iexoitarit  des  propriétés 
axyâantee  de  l'oxygène  esi  to^  à  fait  manifeste. 

1«  Si  l'on  agile,  au  contact  de  Tair,  de  la  benzine,  une  petite 
quantité  d'eau  ei  des  lames  de  palladium  chargées  d*hydrogène 
par  la  pile,  e*  qu'on  abandonne  le  tout  à  lui-même,  on  obtient, 
entre  auttes  predoits,  une  petite  quantité  de  phénol 

C6H6-(-0=:G6H60. 


Le  toluène  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  une  pelite  quan- 
tité d'acide  benzoïque  et  d'un  corps  phénolique  précipitable  par 
le  brome.  Cette  oxydation  directe  des  hydrogènes  carbonés  aro- 
matiques est  très  digne  de  remarque. 

"i"  Des  lames  de  palladium  laissées  au  contact  pendant  1  à 
2  jours  avec  de  Teau  et  un  mélange  d'oxygène  pur  en  excès  et 
d'azote  pur,  dans  un  appareil  approprié,  semblent  produire  une 
trace  d'azotite  d*amnionium.  Le  liquide  aqueux  ne  bleuissait  Tio- 
dure  de  potassium  amidonné  qu'après  addition  d*acide  sulfnri- 
que.  Quoique  Tauteur  ait  toujours  repété  cette  expérience  plu- 
sieurs fois,  et  toujours  avec  succès,  il  ne  la  publie  que  sous 
réserve. 

3^  L'auteur  rapporte  ensuite  une  observation  de  Baumann,  sur 
l'oxydation  de  l'ammoniaque  en  nilrite  sous  l'influence  d'un  naé- 
lange  d'acide  pyrogallique  et  de  potasse,  en  présence  d'oxygène. 

3**  Des  tranches  très  minces  de  sodium,  introduites  dans  des 
flacons  à  ouvertures  moyennes,  ont  été  recouvertes  incomplète- 
tement  d'essence  de  pétrole  rectifiée  plusieurs  fois  et  bouillant  de 
te  à  750.  On  agite  de  temps  en  temps  et  l'on  abandonne  le  tout 
jusqu'à  ce  que  Téther  de  pétrole  soit  évaporé.  On  broie  alors  les 
tranches  de  swHum  avec  une  nouvelle  quantité  d'éther  de  pétrole, 
on  les  réintègre  dans  les  flacons,  et  l'on  répète  le  même  cycle 
d'opérations  jusqu'à  ce  que  le  sodium  soit  à  peu  près  oxydé,  ce 
qui  exige  un  long  espace  de  temps.  La  poudre  blanche  intro- 
duite alors  dans  l'eau  (avec  précaution  pour  prévenir  l'inûamma* 
tion  que  pourraient  produire  quelques  reste»  de  sodium)  et  dis- 
tillée avec  Tean,  fournit  de  petites  quantités  de  produits  TolatUs, 
probablement  dee  alcools  ou  des  aldéhydes  qui  sont  transformés 
rapidement  par  le  mélasge  chromique  en  acides  gras.  On  sait 
que  les  carbures  du  pétrole  ne  sont  oxydés  que  très  lentement 
dans  ces  conditions. 

La  solution  alcaline,  restant  dans  le  vase  distiilatoii'e,  con- 
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tient  de  petites  quantités  diacides  gras  volatils  que  Ton  met  en 
liberté  par  une  addilion  d'acide  sulfurique  suivie  d'une  distil- 
lation. 

Ce  mélange  d'acides,  en  partie  insolubles  dans  Teau,  con- 
tient de  Tacide  caproïque  et  des  acides  inférieurs  ;  le  sel  de 
barj'um  préparé  avec  ce  mélange,  possède  la  composition  du 
bntyraie. 

Ajoutons  en  terminant  que  les  croûtes  dont  se  recouvre  le  sodium 
conservé  dans  Thuile  de  naphte  contiennent  des  quantités  relati- 
vement notables  d*acides  gras  supérieurs.  a.  h. 

Recherches    therniiques    sur    les    carbonates  ; 

par   ■.    J.    TH0HSE:V    (1). 

Voici  les  résultats  numériques  que  l'auteur  a  obtenus  pour  la 
chaleur  de  formation  des  carbonates  anhydres  : 


b£action. 

CHALECB  DÉOAOiB. 

KiÀcnoN. 

CiULEUR  DÉGAGÉE. 

(K*0-XO) 

230940' 
242490 
252770 
251020 
240^)60 
180690 
151360 
139690 
92770 

(BaO.CO*) 

55580c 

53230 

42490 

22580 
20060 

— 

(Na*,0*.C01 

'Ba,0*.COÎ 

^sr,o«,co; 

(Ca,0«,CO^ 

CSrO.CO») 

(CaO,CO«) 

(Mo,0*CO 

rPbO.CO*} 

((>l,0«,CO) 

Pb,0«CO) 

(Ag',o«,co; 

(AgH),CO«) 

La  deuxième  colonne  donne,  en  grammes- degrés,  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  lors  de  l'union  du  métal,  de  l'oxyde  de  car- 
bone et  de  l'oxygène.  Si  l'on  diminue  ces  chiffres  de  66810*=  (cha- 
leur de  combustion  de  l'oxyde  de  carbone,  on  trouve  la  chaleur 
de  formation  du  carbonate  aux  dépens  du  gaz  carbonique,  du 
métal  et  de  l'oxygène. 

En  retranchant  de  ces  nouveaux  nombres  la  chaleur  de  com- 
bustion du  métal,  on  obtient  les  nombres  de  la  4"  colonne,  c'est- 
à-dire  la  chaleur  mise  en  liberté  par  l'union  de  la  base  anhydre 
avec  l'anhydride  carbonique.  a.  h. 


(1.»  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  f  S,  p.  2031. 
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KxpérIeBees  de  diffusion  sur  des  solutions  aeldes  de  mélanges 

de  sels  9  par  ■•  Fr.  HINTERBGGBR  (1). 

Nous  devons  nous  contenter  de  donner  le  sens  de  la  marche 
des  phénomènes,  et  renvoyer  pour  les  résultats  numériques  au 
mémoire  original.  L'auteur  a  employé,  dans  la  plupart  des  cas, 
des  septum  en  papier  parchemin. 

i"  Acide  sulturique  ci  sulfates  de  potassium.  L'acide  sulfurique 
libre  se  diffuse  plus  vite  que  le  sulfate  acide  de  potassium,  et 
celui-ci  plus  vite  que  le  sujfate  neutre.  Le  sulfate  acide  étant 
dissocié  par  l'eau  (Berthelot),  est  décomposé  graduellement  parla 
dissociation,  l'acide  sulfurique  libre  traversant  la  membrane,  et 
la  proportion  relative  de  sulfate  neutre  augmentant  dans  le  liquide 
intérieur.  Dans  une  expérience  faite  sur  un  sulfate  acid«  conte- 
nant même  1,8  <>/o  d'acide  libre,  le  liquide  intérieur  contenait  au 
bout  de  18  heures  69  %  SO^K^  et  31  0/^  SO*HK. 

2**  Acide  oxalique  et  oxalates  acides.  L'acide  oxalique  traverse 
un  septum  de  papier  parchemin  plus  rapidement  que  Toxalate 
acide  de  potassium,  de  sorte  que  la  proportion  relative  de  ce  sel 
augmente  dans  le  liquide  intérieur.  Mais  au  bout  de  quelques 
heures,  le  phénomène  inverse  s'accomplit  et  alors  la  propor- 
tion d'acide  et  de  sel  se  trouve  ramenée  à  la  valeur  primitive. 

Ces  phénomènes  d'interversion,  qui  ont  été  observés  fréquem- 
ment dans  certaines  expériences  de  dialyse,  ne  peuvent  être  dus 
qu'à  une  altération  de  la  membrane.  Dans  les  dialyses  sans  sep- 
tum, par  simple  superposition  des  liquides,  ils  ne  se  montrent 
pas. 

3**  Phosphates  de  sodium.  D'accord  avec  les  expériences  de 
Maly  et  Posch  (t.  «If,  p.  81),  l'auteur  a  trouvé  que  le  phosphate 
monosodique  possède  un  pouvoir  diffusif  plus  élevé  que  le  phos- 
phate disodique. 

Dans  les  essais  de  diffusion  à  travers  la  membrane  de  l'œuf, 
l'auteur  a  obtenu  le  même  résultat,  mais  dans  ces  cas,  grâce  à 
l'extrême  ténuité  du  septum,  l'équilibre  est  très  rapidement 
atteint. 

4°  Acide  liippuvique  et  hippurate  de  sodium.  L'acide  se  diffu- 
serait un  peu  plus  rapidement  que  le  sel,  résultat  qui  est  en 
opposition  avec  les  expériences  de  Maly  et  Posch.         a.  h. 

(1)  Deutsche  chemhche  (JeseJJscbaft^  t.  f  S,  p.  1G19. 

NOUV.    SKU.,    T.    XXXIV,    1880.   —  soc.    CHIM.  30 
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Sor  l'état  des  phosphates  alcalins  en  lolutlon  aqueuse  ; 
par  M.  J.-M.  van  BEMWELEN  (1). 

Reprenant  la  question  de  la  diffusion  de  quelques  phosphates, 
l'auteur  confirme  les  résultats  obtenus  par  Maly  et  Posch  (t.  ••>, 
p.  81)  et  par  Kossel.  {Zeilschr.  favphysiol.  Chem.^  t.  S,  p.  207), 
et  il  en  conclut  que  le  phosphate  trisodique  est  dissocié  notable- 
ment par  Teau,  le  phosphate  sodico-aramonique  PO*HNa(AzH*) 
faiblement,  le  phosphate  disodique  à  peine  ou  point,  le  phos- 
phate monosodique  enfin  pas  du  tout*. 

Dans  la  dialyse  du  phosphate  trisodique,  en  effet,  il  passe  au 
commencement  des  quantités  notables  de  soude  ;  le  liquide  exté- 
rieur contenait  au  bout  de  : 

Quantité  diffaséc.  Atomes  P.         Atomes  Na< 

1  heure       12     %  P  1  5,4 

1  —    1/2 15,5       l^  1  5,1 

2  —  20  P  1  4,7 

2      —     i/2 24  P  1  4,35 

Le  liquide  diffusé  provenant  du  phosphate  disodique,  renferme 
par  contre  1  atome  P  pour  2  atomes  Na,  même  tout  au  commen- 
cement de  l'opération,  comme  le  sel  primitif.  Il  en  est  de  même 
du  phosphate  monosodique  pour  lequel  on  trouve  le  phosphore  et 
le  sodium  dans  le  rapport  d'alome  à  atome  dans  le  liquide  exlérieur. 

Le  phosphate  sodico-amraonique  PO*HNa(AzH*)  perd  par  la 
diffusion  une  partie  de  son  ammoniaque.  Voici  les  résultats 
obtenus  par   l'analyse  du  liquide  extérieur,  au  bout  de  : 

Quantité  de  sel      Atomes         Atomes  Atomes 

diffusée.  P.  Na.  Aï1I3. 

1/2  heure.       13,8%  1  ^  1»17 

2  heui^es..      27,4  1  1  1,10 

A.    H. 
Appareil  de  cours;  par  H.  H.  SCHUL.ZE  (S). 

M.  Hofmann,  dans  une  note  précédente  (^w//.  Soc,  chi'in.^i.Bé^ 
p.  350),  a  décrit  un  appareil  servant  à  opérer  la  liquéfaction  des 
gaz  par  la  pression  et  par  le  froid. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbafty  t.  f  S,  p.  1G75. 

(2)  Deutsche  chemische  GeselJschaftf  t«  13,  p.  44. 
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L'auteur  a  simplifié  cet  appareil  en  le  modifiant  de  la  manière 
suivante.  Il  remplace  le  tube  en  U  par  un  tube  de  1  mètre  de  lon- 
gueur sur  15  millimètres  de  diamètre,  étiré  à  sesdeux  extrémités. 
L'extrémité  supérieure  est  munie  d'un  caoutchouc  portant  une 
pince  à  ressort  et  à  Tautre  extrémité  du  tube  on  adapte  un  tube 
en  caoutchouc  à  parois  résistantes  qui  correspond  avec  un  flacon 
muni  d'une  tubulure  latérale  inférieure. 

Cet  appareil  est  très  stable;  en  élevant  ou  en  abaissant  le  flacon, 
on  fait  varier  la  pression  dans  le  tube,  bien  plus  facilement  qu'on 
ne  le  ferait  en  versant  du  mercure  dans  l'une  des  branches  de 
l'appareil  de  M.  Hofmann.  a.  r. 
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Sur  le  fer  réduit  par  Thydrogène  ;  par  |f.  H.  MOISSAN  (1). 

L'auteur  a  montré  qu'en  réduisant  du  sesquioxyde  de  fer  par 
un  courant  d'hydrogène  pur,  on  passe,  avant  d'arriver  au  fer  mé- 
tallique, par  les  dificrents  degrés  d'oxydation  intermédiaires, 
oxyde  de  fer  magnétique  et  protoxyde. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  du  fer  réduit  par  l'hydrogène,  l'opéra- 
tion demande  un  certain  temps  :  si  le  courant  d'hydrogène  n*est 
pas  sec  et  assez  rapide,  si  Texpérienco  n'est  pas  poussée  assez 
loin,  et  si  la  température,  bien  qu'élevée,  n'est  pas  uniforme,  on 
obtient  un  mélange  de  fer,  de  protoxyde  de  fer  et  d'oxyde  ma- 
gnétique. C'est  ce  qui  arrive  pour  la  plupart  des  fers  réduits  du 
commerce. 

Le  fer  réduit  bien  préparé  a  une  teinte  d'un  gris  de  fer;  il  doit 
être  en  poudre  impalpable.  Celui  qui  n'est  pas  complètement  ré- 
duit présente  la  teinte  noire  de  l'oxyde  magnétique  ou  du  prot- 
oxyde et  laisse  un  résidu  lorsqu'on  l'attaque  par  les  acides 
étendus. 

La  plupart  des  échantillons  commerciaux  examinés  par  l'au- 
teur renfermaient  du  soufre  et  quelques-uns  de  l'arsenic,  impu- 
retés provenant  de  l'acide  sulfurique  employé  pour  la  préparation 
de  l'hydrogène.  Certains  fers  réduits  renferment  de  petites  quan- 
tités de  silice,  de  cuivre  et  de  sels  solubles  dans  l'eau.      t.  s. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  89,  p.  170. 
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Sur  an  nouTeaa  mode  de  préparAtlon  des  acides  i€»dliydriq«e  el 
bromhydriqae  i  par  ■•  G.  BRUYL.AIWTS  (1;. 

Le  principe  de  cette  méthode  est  le  suivant.  Le  brome  et 
riode  se  combinent  à  la  température  ordinaire  à  certains  corps 
organiques,  et  le  corps  formé  se  décompose  sous  l'influence  de 
la  chaleur  en  produisant  de  l'acide  bromhydrique  ou  iodhydrique. 

L'idée  première  de  cette  réaction  est  due  à  Laurent  qui  Ta 
signalée  dans  son  travail  sur  la  naphtaline.  Plus  tard,  Pellet  el 
Champion  {Comptes  rendus^  t.  IfO,  p.  620)  ont  préparé  ces  deux 
acides  halogènes  en  distillant  un  mélange  de  brome  ou  d'iode  et 
de  paraffine.  Ces  deux  méthodes  donnent  un  très  mauvais  ren- 
dement par  suite  de  la  formation  d'un  dérivé  brome  ou  iodé  du 
carbure. 

L'auteur,  en  faisant  un  travail  sur  Tessence  de  copahu,  eut 
l'idée  de  se  servir  de  ce  corps  pour  la  préparation  des  acides 
iodhydrique  et  bromhydrique. 

L'essence  de  copahu  qui  a  pour  formule  (CSH^)^  ou  (C^H^)* 
appartient  à  la  famille  des  terpènes  ;  elle  bout  à  250-255''  ;  on 
l'obtient  en  distillant  le  baume  de  copahu  soit  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  soit  seul  à  une  température  de  300®. 

Un  poids  donné  d'huile  de  copahu  transforme  jusqu'à  trois  fois 
son  poids  d'iode  en  acide  iodhydrique. 

L'appareil  employé  pour  la  préparation  de  l'acide  iodhydrique 
consiste  en  une  cornue  tubulée  de  500«*^  de  capacité  munie  d'un 
réfrigérant  à  reflux.  Les  gaz  qui  sortent  du  réfrigérant  traversent 
un  appareil  à  colonne  destiné  à  arrêter  l'iode  entraîné,  et  de  là 
passent  dans  le  récipient  où  elles  se  condensent.  On  introduit 
60  grammes  d'huile  de  copahu  dans  la  cornue  et  l'on  chauffe 
doucement,  puis  on  fait  tomber  par  la  tubulure  20  grammes 
d'iode.  Une  réaction  assez  vive  d'abord  se  manifeste  ;  on  laisse 
refroidir  un  peu  l'appareil,  puis  on  ajoute  une  nouvelle  quantité 
d'iode  (encore  20  grammes).  On  continue  ainsi  en  augmentant 
les  doses  d'iode  vers  la  fin  de  l'opération,  qui  est  terminée  ((uand 
on  a  ajouté  dans  l'appareil  un  poids  total  de  150  grammes  d'iode. 
On  obtient  par  ce  procédé  un  poids  d'acide  iodhydrique  égal  au 
poids  d'iode  employé. 

La  préparation  de  l'acide  bromhydrique  s'effectue  de  même  ; 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbafl,  t.  112,  p.  2059. 
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l'appareil  à  colonne  doit  être  plus  grand;  on  fait  tomber  le  brome 
goutte  à  goutte  dans  la  cornue  au  moyen  d'un  tube  à  robinet.  Le 
rendement  est  le  même  que  pour  l'acide  iodhydrique. 

Pendant  cette  opération,  la  majeure  partie  de  Thuile  s'^st 
résinifiée,  en  même  temps  qu'il  s*est  produit  du  cymène  ou  du 
dicymène,  h.  g. 

Aetion  du  pyrog^allate  de  potasslom  sur  le  bloxyde  d*azote  9 

par  M.  G.  LECHARTIER  (1). 

Les  résultats  consignés  dans  cette  note  viennent  confirmer  en 
tout  point  les  travaux  antérieurs  de  MM.  Russel  et  Lapraik  {BulL 
Soc.  Chlm.,  t,  80,  p.  164),  dont  l'auteur  n'a  point  eu  connais- 
sance. T.  s. 

Sur  la  production  arllficlelle  du  bioxyde  de  maim^anèse  $ 

par  H.  A.  GORGEL  (2). 

En  échauffant  lentement  et  longuement  (24  heures), à  une  tem- 
pérature de  155-162°,  de  Tazolate  de  manganèse  dans  une  fiole 
de  verre  placée  dans  un  bain  d'huile  ou  de  paraffine,  l'auteur  a 
obtenu  du  bioxyde  de  manganèse  artificiel  ayant  toutes  les  pro- 
priétés et  les  caractères  de  la  polianite.  Il  n'en  diffère,  en  effet, 
ni  par  la  densité,  ni  par  la  couleur,  ni  même  par  la  cristallisation. 
Il  laisse  aussi  une  trace  noire  sur  la  porcelaine  dégourdie  et  re- 
tient dans  les  mêmes  proportions  quelques  traces  d'eau  d'interpo- 
sition. La  composition  chimique  est  également  identique  à  celle 
de  la  polianite  et  de  la  pyrolusite;  comme  elles,  il  titre  de  36,50  à 
36,75  °/o  d'oxygène  quand  il  a  été  desséché. 

D'autre  part,  en  traitant,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  du  protoxyde 
ou  du  carbonate  de  manganèse  par  des  oxydants,  des  manga- 
nites  ou  des  permanganates  par  l'acide  azotique,  en  abandonnant 
Tacide  permanganique  à  la  décomposition  spontanée,  en  électro- 
lysant  des  sels  de  manganèse  étendus,  l'auteur  n'a  jamais  obtenu 
que  des  suroxydes  de  manganèse  amorphes,  renfermant  de  4  à 
30  °/o  d'eau,  inaltérables  par  une  longue  exposition  à  l'air  ou  au 
sein  de  l'eau  distillée.  Il  a  constaté,  enfin,  qu'en  mélangeant  à 
l'azotate  de  manganèse  des  proportions  diverses  de  chlorure  ou 

(1)  Comptes  rendus,  t.  89,  p.  308. 
•   (2)  Comptes  rendus,  l.  »8,  p.  796. 
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de  sulfate  de  manganèse,  d'azotales  de  baryum,  de  calcium,  de 
magnésium,  de  potassium,  de  sodium,  de  fer,  le  bioxyde  de  man- 
ganèse artificiel  et  cristallisé  ne  s'est  trouvé  souillé  dans  aucun 
cas  par  la  présence  de  Tune  de  ces  matières.  Ces  expériences  de 
Tauleur  paraissent  confirmer  l'hypothèse  émise  par  MM.  Sainte- 
Glaire  Deville  et  Debray  sur  Torigine  des  bioxydes  de  manganèse 
naturels.  t.  s. 

Sur    la    prodaetlon    d'oxydes    métalliques    eristalllsés    par    le 
cyanore   de   potasmlum  ;    par   IH.    L.    VAREIVNE    (1). 

Un  sel  d'étain  au  minimum,  traité  parle  cyanure  de  potassium, 
laisse  précipiter  de  l'oxyde  stanneux  qui,  par  une  ébullilion  pro- 
longée (2  ou  3  jours)  avec  le  cyanure  de  potassium,  se  transforme 
en  oxyde  cristallisé.  On  le  sépare  par  décantation  de  la  liqueur 
alcaline,  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  et  on  le  fait  bouillir  pen- 
dant quelques  heures  avec  de  l'eau  distillée  pour  le  débarrasser 
complètement  de  toute  substance  alcaline;  puis  on  le  dessèche 
entre  des  doubles  de  papier  buvard. 

L'oxyde  ainsi  obtenu  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
cristalline,  d'un  beau  noir  violacé.  On  reconnaît  au  microscope 
qu'elle  est  composée  de  petits  cubes  ou  de  solides  pyramides 
formés  par  la  réunion  de  cubes  ou  d'octaèdres  réguliers. 

Cette  substance  tache  les  doigts  et  le  papier  à  la  manière  de 
la  plombagine;  elle  se  dissout  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis 
concentrés;  les  acides  la  précipitent  de  ces  dernières  solutions 
à  l'état  d'oxyde  stanneux  blanc  et  amorphe.  Chauffée  au  contact 
de  l'air,  elle  se  transforme  lentement  en  oxyde  stannique.  Son 
analyse  conduite  la  formule  du  protoxyde  anhydre  SnO. 

Les  sels  d'antimoine,  soumis  à  la  même  réaction,  n'ont  pas 
fourni  de  produits  suffisamment  purs  pour  qu'on  puisse  en  établir 
rigoureusement  la  composition;  ils  retiennent  opiniâtrement  une 
certaine  quantité  de  matières  alcalines.  t.  s. 

Sur  une  combinaison  de  l'alumine  avee  Taclde  earbonique  ; 

par  MIH.  URBAIIV  et  RENOUL  (2). 

Lorsqu'on  traite  l'alun  par  le  carbonate  de  soude  à  la  tempéra- 
ture de  l'ébuUition,  on  obtient  un  précipité  gélatineux,  transpa- 

(1;  Comptes  rendue,  t.  89,  \k  8G0. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  S8,  p.  1133. 
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renl,  qui  se  filtre  mal,  qui  devient  dur  et  corné  par  la  dessiccation 
et  que  les  acides  ne  dissolvent  qu'à  la  longue  et  sans  aucune  pro- 
duction de  gaz.  Au  contraire,  lorsque  la  précipitation  est  faite  à 
la  température  ambiante,  Talumine  obtenue  est  opaque  et  se 
sépare  du  licjuide  avec  la  plus  grande  facilité;  par  la  dessiccation, 
elle  devient.pulvérulente  et  parfaitement  blanche,  et  se  dissout 
immédiatement  dans  les  acides  en  donnant  lieu  à  un  dégagement 
abondant  d'acido  carbonique. 

Ce  gaz  n*est  pas  dû,  comme  on  pourrait  ôtre  tenté  de  Tadmet- 
tre,  au  composé  d'alumine,  de  soude  et  d'acide  carbonique  qui  a 
déjà  été  signalé.  En  effet,  l'analyse  n'accuse  dans  le  produit 
obtenu  qu'une  proportion  de  soude  insigniiianle.  Cet  alcali  con- 
stitue donc  une  impureté  que  des  lavages  faits  avec  le  plus  grand 
soin  sont  incapables  d'entraîner  complètement. 

On  obtient,  d'ailleurs,  le  même  composé  en  remplaçant  l'alun  par 
le  sulfate  d'alumine  et  le  carbonate  de  soude  par  le  carbonate 
d'ammoniaque.  Lorsque  le  corps  a  été  desséché  sur  Tacide  sul- 
furique  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  change  plus,  sa  composition 
est  la  suivante  : 

ce  qui  correspond  à  très  peu  près  à  la  formule  CO^.SAl^O^.SH^O, 
qui  est  celle  d'un  sous-carbonate  d'alumine  hydraté. 

Ce  composé  est  détruit  par  la  chaleur;  déjà  à  30°  il  commence 
à  perdre  son  acide  carbonique  et  l'expulsion  du  gaz  est  complète 
après  quelque  temps  d'ébuUition.  t.  s. 

Sur  une  combinaison  do  l'acide  chromique  avec  le  fluorure  de 

potassium  ;  par  ■•  L,.  VARENNE  (1). 

Si  Ton  verse  lentement  de  l'acide  fluorhydrique  dans  une  solu- 
tion concentrée  et  bouillante  de  bichromate  de  potassium,  conte- 
nue dans  un  vase  de  platine,  de  façon  que  Tacide  soit  notablement 
en  excès,  on  reconnaît  que  la  Hqueur  se  fonce  de  plus  en  plus  et 
finit  par  prendre  une  coloration  brune  très  marquée.  En  évapo- 
risant  très  doucement  le  liquide  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  de  HFl 
aient  à  peu  près  complètement  disparu,  la  solution,  abandonnée 

(1)  Comptes  renduSy  l.  89,  p.  358. 
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au  refroidissement,  laisse  déposer,  au  bout  de  quelques  heures, 
de  magnifiques  cristaux  cubiques  ou  octaédriques  d'une  couleur 
rouge  éclatante. 

Ce  sel  n'est  décomposable  par  Teau  que  si  celle-ci  est  en  très 
grand  excès;  on  peut  donc  le  purifier  par  une  nouvelle  cristalli- 
sation en  n'employant  que  la  quantité  d'eau  strictement  néces- 
saire pour  le  dissoudre,  et  en  évaporant  doucement  la  solution. 
Les  cristaux  de  ce  corps  sont  très  efflorescents  et  attaquent  le 
verre  ;  aussi  sa  préparation  exige-t-elle  l'emploi  de  vases  en  pla- 
tine. 

Les  dosages  du  potassium  (24,5  %)  et  de  l'oxyde  de  chrome 
(63,3  %)  conduisent  à  la  formule  KFljCrO».  C'est  donc  un  bichro- 
mate de  fluorure  de  potassium,  ou  bien  le  sel  de  potassium  de  la 
monofluorhydrine  chromique 

Gr02<gK 

analogue  au  sel  correspondant  de  la  monochlorhydrine  chromique. 
Traité  par  l'acide  sulfuriquè,  il  laisse  dégager  de  l'acide  fluor- 
hydrique,  et  de  l'acide  chromique  est  mis  en  liberté.  Les  alcalis 
le  dédoublent  en  fluorure  de  potassium  et  en  chromate  alcaUn.  Il 
présente  d'ailleurs  à  la  fois  les  réactions  générales  des  fluorures 
et  des  chromâtes.  t.  s. 
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Sur  rhydrure  do  cyanogène  solide  ;   par  HM.   H*  LESCŒUR  et 

A.  RIGAUT  (1). 

M.  A.  Gautier  a  montré  que  l'acide  cyanhydiûque  pur  se  con- 
serve indéfiniment.  La  transformation  spontanée  de  cet  acide  en 
une  matièi'e  solide,  noirC;  appelée  azulaiine^  doit  être  attribuée, 
selon  ce  chimiste,  à  la  présence  habituelle  du  cyanhydrate  d'am- 
moniaque et  de  l'eau. 

D'après  les  expériences  des  auteurs,  l'addition  d'une  trace  de 
cyanure  de  potassium  pur  à  l'acide  suffit  à  opérer  sa  transforma- 

(1)  Comptes  rendus t  t.  89,  p.  310. 
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tion  rapide,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  Teau.  De 
l'acide  cyanhydrique  pur  et  anhydre,  conservé  depuis  un  an  sans 
altération,  a  été  additionné  d*un  petit  fragment  de  cyanure  de  po- 
tassium fondu  :  au  bout  de  vingt  heures,  le  liquide  s'était  coloré 
en  brun  foncé,  et  après  six  jours  la  solidification  était  complète. 
Cette  solidification  est  accompagnée  d'une  grande  augmentation 
de  volume,  qui  provoque  généralement  la  rupture  des  flacons. 

La  masse  noire  ainsi  obtenue  est  ordinairement  amorphe,  mais 
souvent  mélangée  de  cristaux  plus  ou  moins  transparents,  qu'on 
peut  en  extraire  par  la  benzine  bouillante  ou  l'élher.  On  obtient 
des  paillettes  brillantes,  incolores,  qui  s'altèrent  et  brunissent 
facilement  ;  elles  sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Teau  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  possèdent  un  goût  très 
amer.  La  solution  aqueuse  laisse  déposer,  au  bout  de  peu  de 
temps,  des  flocons  bruns;  elle  donne  avec  le  chlorure  platini- 
que  une  belle  coloration  verte. 

La  composition  de  la  matière  est  celle  de  l'acide  cyanhydrique 
CAzH.  Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  les  acides  et  paraît 
jouer  le  rôle  d'une  base  faible.  La  combinaison  avec  HCl  consti- 
tue une  masse  hygrométrique  ayant  i)robablement  pour  compo- 
sition (CAzHj33HCl,3H20.  Elle  se  dessèche  à  l'étuve  en  perdant 
lentement  HCl  et  tend  vers  la  composition  (CAzH)^HCl. 

La  matière  cristalline,  extraite  de  l'azulmine  par  la  benzine  ou 
réther,  est  donc  un  hydvure  de  cyanogène  (CAzH)^  correspondant  7 
au  chlorure  de  cyanogène  solide  et  à  l'acide  cyanurique.  / 

Quant  au  résidu  de  ce  premier  traitement,  c'est  une  matière 
noire,  amorphe,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants,  et  qui  rap- 
pelle le  paracyanogène  par  ses  propriétés  négatives.  D'après  les 
circonstances  de  sa  production,  elle  doit  renfermer  un  ou  plu- 
sieurs polymères  de  formules  indéterminées  (CAzH)»  . 

L'hydrure  de  cyanogène  s'altère  sous  l'influence  de  l'air  et  de 
l'humidité,  et  de  nouveaux  produits  secondaires  apparaissent  alors 
dans  l'azulmine.  En  traitant  par  l'alcool  chaud  l'azulmine  prove- 
nant de  l'acide  cyanhydrique  hydraté,  on  obtient  une  poudre 
rousse,  amorphe,  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'elle  colore  en  jaune 
clair,  soluble  dans  l'alcool  en  rouge  foncé.  Ce  corps, .  qui  donne 
avec  le  chlorure  platinique  une  belle  coloration  verte,  répond  à  la 
formule  (CAzH)3H«0. 

En  résumé,  la  transformation  azulmique  est  essentiellement 
une  polymérisation.  t.  s. 
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Sur  la  llmUe  de  la  séparation  de  l'aleool  et  de  Vemm  far  la 
distlilaflon  t   par   H.    J.-A.    E.G   BEI.  (1). 

En  soumettant  Talcool  à  05  centièmes  (degré  des  alcools 
commerciaux)  à  des  dislillalions  répétées  dans  un  appareil  à 
33  plateaux,  Tauteur  a  atteint  la  limite  supérieure  de  96,5  cen- 
tièmes. L'appareil  employé  avait  une  puissance  égale  à  celle  des 
grandes  colonnes  dont  on  se  sort  dans  l'industrie  et  devait  amener 
l'alcool  à  un  degré  très  voisin  du  maximum  que  Ton  peut  attein- 
dre. Pour  contrôler  le  résultat  obtenu,  l'auteur  a  fractionné  dans 
le  mémo  appareil  de  l'alcool  à  98,5  o/"*,  c'est-à-dire  un  mélange  plus 
riche  que  le  maximum.  Ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre,  l'eau  a 
passé  d'abord  et  c'est  le  résidu  de  la  distillation  qui  possédait  le 
degré  alcoolique  le  plus  élevé.  La  séparation  est  très  lente,  du 
reste  :  après  trois  distillations,  les  premières  parties  marquaient 
97,4  et  le  résidu  99,3.  11  résulte  de  là  que  le  mélange  passante 
température  constante  sans  se  séparer,  est  situé  entre  96,5  et 
97,4  :  on  peut  dire  qu'il  renferme  97  Vo  d'alcooL 

Ce  résultat  pourrait  être  légèrement  influencé  par  la  présence 
d'une  faible  proportion  d'alcools  supérieurs.  En  effet,  l'alcool 
employé  pour  celte  recherche  provenait  de  50  litres  de  vin  de 
Chablis,  et  l'auteur  a  séparé  10<^<^,5  d'huiles  composées  principale- 
ment d'alcool  amylique  et  d'une  faible  quantité  d'une  essence 
insoluble  dans  l'eau  acidulée,  non  saponifiable,  d'une  odeur  forte 
et  extrêmement  pénétrante  et  contribuant  pour  une  forte  partie 
au  bouquet  de  ce  vin.  L'alcool  amylique  brut  n'avait  nullement 
l'odeur  repoussante  de  l'huile  de  pomme  de  terre  ou  des  alcools 
amyliquos  bruts  de  mélasses,  laquelle  est  due  à  des  substances 
empyreumatiques  que  la  distillation  peut  écarter.  En  tout  cas^ 
cette  expérience  démontre  que  la  présence  d'une  quantité  déjà 
notable  d'alcool  amylique  ne  nuit  pas  à  la  bonne  qualité  d'un  vin. 

T.  s. 

Sur  les    siannopropyles   et   les  stannisopropyles  f 
par  nn.  A.  CAHOURS  et  E.  DEHARÇAY  (2). 

Siannopropyles.  —  Dans  une  note  antérieure  (3),  l'un  des  au- 
teurs a  fait  voir  que,  suivant  qu'on  fait  agir  l'iodure  de  propyle 

(1)  Comptes  rendus,  l.  8H,  p.  912. 

(2)  Comptes  rendus,  1.  88,  p.  1112. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  88,  p.  72;'. 
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sur  de  rélain  pur  ou  sur  un  alliage  de  ce  métal  et  de  sodium  ren- 
fermant 10  Yo  de  ce  dernier,  on  obtient  soit  le  diiodure  de  stan- 
Tîopropyle,soitle  mono-iodure  de  stannolripropyle.  L'emploi  d'un 
alliage  moins  riche  on  sodium  fournit  un  mélange  (1)  des  deux 
iodures  précédents  dont  la  séparation  est  presque  impossible,  en 
raison  de  l'état  liqui'le  qu'ils  affectent  tous  les  deux  et  des  diffé- 
rences très  faibles  qu'ils  présentent  dans  leur  température  d'é- 
bullition. 

Le  diiodure  de  stnnnopropyle  SniC^H"?)*!*,  obtenu  par  l'action 
de  riodure  de  propyle  sur  l'étain,  ne  peut  pas  être  sépare,  par  la 
distillation  sous  pression  ordinaire,  des  produits  étrangers  qui 
raccompagnent,  car  une  proportion  assez  notable  de  ce  corps  se 
décompose  en  iodure  d'étain,  propylène  et  hydrure  de  propyle  : 

Sn(G3H ')2I2  =^  SnI2  +  03116  -f  C3H8. 

On  évite  cette  décomposition  en  effectuant  la  distillation  dans 
le  vide.  Le  diiodure  de  slannopropyle,  à  l'état  de  pureté,  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  et  très  réfringent,  bouil- 
lant entre  270  et  273°.  Traité  par  les  alcalis,  il  se  transforme  en 
une  substance  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  I'cmu  froide  ou 
chaude  ainsi  que  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  :  c'est  l'oxyde  de 
stannopropyle,  qui  donne  des  sels  nettement  cristallisés  avec  les 
acides  organiques  et  minéraux.  Le  dichlorure  Sn(C3H'')*Gl*,  ob- 
tenu par  Taction  de  CIH  bouillant  sur  l'oxyde  précédent,  est  une 
huile  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  magnifiques  cristaux 
fusibles  à  80-81°. 

Lorsqu'on  remplace  l'étain  par  un  alliage  de  ce  métal  et  de  so- 
dium renfermant  10  %  de  ce  dernier,  c'est  V iodure  do  slaimolri- 
propyle  ^ïi{C^W)^\  qui  prend  naissance.  La  réaction  est  si  vive 
qu'il  est  nécessaire  de  la  modérer  par  des  affusions  d'eau  froide. 
On  termine  l'opération  en  chauffant  pendant  quelques  heures  au 
réfrigérant  ascendant.  Pour  obtenir  le  produit  à  l'état  de  pureté, 
on  traite  le  contenu  des  ballons  par  l'éther,  puis  on  chasse  ce 
dernier  par  une  chauffe  au  bain-marie  et  on  distille  le  résidu.  Cet 
iodure  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  très  mo- 
bile, bouillant  à  260-262°  et  doué  d'une  odeur  très  pénétrante.  Il  se 

il)  r/esL  par  erreur  que  l'auleup  avait  ppimitiveinent  [Comptes  roDcluSt 
t.  76,  p.  ItW)  considéré  ce  raélanjje  comme  de  l'iodure  de  sesquislanno- 
propyle. 
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décompose  au  contact  des  sels  d*argent  en  Agi  et  en  sels  corres- 
pondants de  stannotripropyle. 

Distillé  sur  de  la  potasse  caustique,  cet  iodure  rournil  un  hy- 
drate volatil  Sn(C3H"')3.0H,  cristallisable  en  très  beaux  prismes 
et  doué  de  propriétés  alcalines  très  prononcées.  Ce  composé,  qui 
est  à  peine  soluble  dans  Teau,  se  co(nbine  avec  les  acides  orga- 
niques et  minéraux  pour  donner  naissance  à  des  sels  nettement 
cristallisés. 

Stanmsopropyles.  —  En  remplaçant,  dans  les  réactions  précé- 
demment indiquées,  Tiodure  de  propyle  par  Tiodure  d'isopropyle, 
on  obtient  une  série  de  composés  isopropyliques  qui  sont  tout  à 
fait  analogues  à  ceux  qui  viennent  d*être  décrits. 

Ainsi,  en  chauffant  pendant  quelques  jours  Tiodure  d'isopro- 
pyle  au  bain-marie,  en  tubes  scellés,  avec  des  feuilles  d'étain,on 
obtient  le  diiodurc  de  stannisopropyle  Sn(C^H'')*l*  bouillant  à  265- 
268°,  et  une  très  petite  quantité  àHodare  de  stannoiriisopropjk^ 
dont  le  point  d'ébullition  est  situé  entre  256  et  258^.  Le  dicbhrare 
do  stannisopropyle  cristallise  en  belles  aiguilles  satinées,  insolu- 
bles dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther  et  fondant 
entre  56°, 5  et  57o,5, 

En  général,  les  composés  du  stannisopropyle  présentent  uoe 
fusibilité  et  une  volatilité  plus  grandes  que  ceux  du  stannopro- 
pyle,  résultat  conforme  à  celui  qu'on  observe  dans  les  combinai- 
sons isopropyliques  et  propyliques.  t.  s. 

Sur  les  stannobuf yles  et  les  stannamyles  ;  par  MM.  A.  CAHOUBS 

et  E.  DEHARÇAY  (1). 

Stannobutyles.  —  Après  avoir  chauffé  dans  des  ballons  scellés 
des  feuilles  d*étain  avec  de  Tiodure  d'isobutyle  pendant  plusieurs 
jours,  au  bain  d'huile,  entre  120  et  125*»,  les  auteurs  ont  constaté 
que  la  moitié  au  moins  de  Tiodure  mis  en  expérience  avait  réagi. 
Le  fractionnement  du  produit  de  la  réaction  leur  a  fourni  un 
liquide  incolore,  bouillant  entre  290  et  295",  dont  l'analyse  con- 
duit à  la  formule  du  dilodure  de  stannisobulyle  Sn(C*H9)*l*.  L'am- 
moniaque et  la  potasse  y  déterminent  la  précipitation  d'une  sub- 
stance floconneuse,  blanche,  amorphe,  qui  se  combine  avec  les 
acides  pour  former  des  sels  cristallisés.  Le  dichloruro 

Sn(G4H9)2Gl2, 
(1)  Comptes  rendus t  t.  89,  p.  88. 
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obtenu  par  l'action  de  HÇI  sur  le  dérivé  iodé,  est  une  huile  pe- 
sante, incolore,  très  mobile,  bouillant  à  260-262°,  et  qui  se  con- 
crète vers  5-6**  en  une  masse  cristalline,  formée  d'aiguilles 
soyeuses  semblables  à  Tasbeste. 

En  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  un  excès  d'iodure  d*iso- 
butyle  avec  un  alliage,  préalablement  réduit  en  poudre,  d'étain  et 
de  sodium  renfermant  de  8  à  10  Yo  de  ce  dernier,  on  obtient 
une  masse  d*un  brun  verdàtre,  qui  abandonne  à  Téther  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  irritante,  et  qui  n'est  autre  que  Viodure  de 
stannotriisobulyle  Sn(C*H9)3I.  Cet  iodure  bout  entre  284  et  286«. 
Chauffé  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique,  il 
laisse  dégager  des  vapeurs  blanches  très  denses,  qui  se  conden- 
sent en  un  liquide  incolore,  pesant,  doué  de  propriétés  alcalines. 
Ce  produit,  qui  conserve  Tétat  liquide  à  la  température  ordinaire, 
constitue  l'hydrate  de  slannotriisobutyle,  bouillant  entre  311  et 
S14%  et  formant  des  sels  cristallisables  avec  les  acides  formique 
et  acétique. 

Stannamyles.  —  L'étain  n'est  attaqué  que  faiblement  par  l'io- 
dure  d'amyle.  Après  25  jours  de  chauffe,  au  bain-marie,  la  moitié 
environ  de  l'iodure  a  été  attaqué.  Le  fractionnement  du  liquide 
retiré  du  matras  a  donné,  outre  l'amylène  de  Flavitzky,  un  produit 
bouillant  entre  305  et  315**,  et  paraissant  être  un  mélange  de 
diiodiire  de  slannamylc  et  de  mono- iodure  de  stannotriamyle.  Ce 
liquide,  qui  se  décompose  partiellement  à  la  distillation,  donne, 
par  l'addition  d'ammoniaque  aqueuse,  un  précipité  blanc  flocon- 
neux des  deux  hydrates  correspondants,  dont  la  séparation  peut 
être  effectuée  au  moyen  de  l'éther,  et  qui  forment  avec  les  acides 
des  sels  cristallisés. 

Lorsqu'on  remplace  les  feuilles  d'étain  par  Talliage  à  10  Yo  de 
sodium,  et  qu'on  fait  agir  l'iodure  d'amyle  en  excès,  on  obtient, 
après  une  chauffe  de  dix  heures  au  réfrigérant  ascendant,  comme 
produit  principal  delà  réaction,  un  liquide  presque  incolore  et 
très  limpide,  qui  bout  à  302-305**.  Ce  produit,  qui  présente  une 
odeur  irritante  très  faible  rappelant  celle  des  dérivés  amyliques, 
est  Viodure  do  slannolriamyle  Sn(C^H**)'^I.  En  chauffant  cet 
iodure  avec  une  solution  très  concentrée  de  potasse,  il  laisse  dé- 
gager des  vapeurs  blanches  très  épaisses,  qui  se  condensent  en 
un  liquide  pesant,  incolore,  doué  de  propriétés  alcalines  très  pro- 
noncées :  c'est  l'hydrate  de  stannotriamyle  Sn(C^H**)3.0H,  qui 
bout  enfre  335  et  338°  en  éprouvant  une  décomposition  partielle, 
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et  qui  forme  des  sels  crisUllisés  avec  les  modes  fcmnique  et  acé- 
tique. 

A  mesure  qu'on  marche  des  dérivés  mélhyiîqoes  de  Fétain  vers 
les  dérivés  amyliques,  on  voit  la  stabilité  de  ces  produits  dé- 
croitre ,  eu  même  temps  que  leur  odeur  devient  de  moins  en 
moins  irritante.  t.  s. 


Sar   la   préparatiMi   «yaUbétl^se  de  r 

par  MM.  V.  HCBZ  el  J.  TUIBIÇA  (1). 

Les  auteurs  ont  étudié  les  conditions  qui  favorisent  la  produc- 
tion de  Tacide  formique  par  absorption,  à  une  certaine  tempé- 
rature, de  l'oxyde  de  carbone  par  les  alcalis  caustiques.  Ils  ODt 
entrepris,  dans  ce  but,  une  série  d'essais  en  faisant  agir  l'oxyde 
de  carbone,  à  des  températures  variables,  sur  la  potasse  ou  la 
soude  caustique  et  sur  la  chaux  sodée  ou  potassée.  Ce  sont  ces 
deux  derniers  corps  qui,  vu  leur  porosité,  fournissent  les  meil- 
ItMirs  résultais.  L'oxyde  de  carbone,  pi*éparé  par  décomposition 
(le  l'acide  oxalique  au  moyen  de  Tacide  sulfurique,  et  débarrassé 
de  Tacide  carbonique  par  les  procédés  usuels,  a  été  amené  dans 
des  tubes  demi-circulaires  renfermant  le  corps  absorbant,  et 
chaufles  dans  un  bain  d'huile  ;  le  gaz  non  absorbé  a  été  recueilli 
à  la  sortie  de  Tappareil.  On  a  épuisé  le  produit  de  la  réaction  par 
Teau,  el  distillé  le  liquide  obtenu  avec  de  l'acide  sulfurique  en 
excès;  l'acide  formique,  qui  constitue  le  produit  de  la  distillation, 
a  été  converti  en  sel  de  plomb  et  dosé  comme  tel. 

Les  auteurs  ont,  de  plus,  déterminé  directement  la  quantité 
d'oxyde  de  carbone  absorbé  par  un  poids  donné  de  chaux  sodée, 
en  pesant  avant  et  après  Texpérience  l'appareil  renfermant  le 
corps  absorbant. 

Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  les  résultats  numé- 
riques obtenus  par  les  auteurs.  Voici  les  conclusions  de  leur 
travail. 

L'oxyde  de  carbone  est  absorbé  par  les  alcalis  caustiques  vers 
20O»  et  transformé  en  formiale.  Pour  bien  saturer  la  soude  caus- 
tique, qui  donne  de  meilleurs  résultats  que  la  potasse,  il  est  né- 
cessaire de  remployer  sous  forme  de  chaux  sodée  ;  celle-ci  devra 
être  très  poreuse  et  l'oxyde  de  carbone  humide.  La  température 

(1)  Deutsche  chewischc  GescJlscbalt^  t.  13,  p    23. 
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la  plus  favorable  est  celle  de  220»;  au  delà  de  cette  limite,  le  for- 
mtate  se  décompose  en  carbonate  et  hydrogène,  et  l'intensité  de 
cette  décomposition  croît  rapidement  avec  la  température.  Avec 
la  potasse  caustique  ou  la  chaux  potassée,  elle  a  même  lieu  au- 
dessous  de  220°.  En  opérant  avec  45&r  d'une  chaux  sodée  renfer- 
mant 52,5  °/o  de  soude  caustique,  les  auteurs  ont  constaté  que 
^absorption  de  l'oxyde  de  carbone,  qui  se  manifeste  déjà  vers 
170°  et  devient  très  sensible  vers  200<>,  atteint  son  maximum  vers 
220**  au  bout  de  cinq  heures  :  un  litre  d*oxyde  de  carbone  est 
alors  absorbé  en  16  minutes.  Lorsqu*on  élève  davantage  la  tem- 
pérature, Tabsorption  se  ralentit  rapidement  pour  devenir  presque 
nulle  vers  260-270<>.  On  obtient  une  chaux  sodée  très  appropriée  à 
la  réaction  en  dissolvant  de  la  soude  caustique  dans  une  quantité 
d'eau  bouillante  aussi  petite  que  possible,  ajoutant  ensuite  la 
chaux  éteinte  et  chauffant  le  mélange,  en  le  remuant  continuel- 
lement, jusqu'à  ce  qu'il  ne  renferme  plus  que  5  à  10  %  d'hu- 
midité. 

Ajoutons  que  des  expériences  faites  avec  les  hydrates  de  ba- 
ryte ou  de  chaux  n'ont  pas  donné  de  résultats. 

La  préparation  des  formiates  et  de  l'acide  formique  par  Toxyde 
de  carbone  et  la  chaux  sodée  pourrait  devenir  industrielle,  car 
elle  se  réalise  très  facilement  dans  les  conditions  indiquées. 

L'acifle  formique  paraît  servir  principalement  à  la  préparation 
de  certains  éthers.  Peut-être  pourrait-on,  pour  quelques  usages 
industriels,  le  substituer  comme  agent  réducteur  à  l'acide  acéti- 
que. Rappelons  en  outre  que  Tacide  formique  est  un  antiseptique 
plus  actif,  dans  certaines  circonstances,  que  le  phénol. 

D'après  les  essai§  des  auteurs,  l'action  de  l'oxyde  de  carbone 
sur  le  phénatc  de  potassium  ne  paraît  pas  fournir  d'acide  benzoï- 
que. 

Avec  l'éthylate  de  sodium,  il  se  manifeste  une  absorption  sen- 
sible vers  200°.  Les  auteurs  comptent  poursuivre  leurs  recherches 
dans  ce:te  voie.  h.  d. 

Production  synthétique  de  l'acide  formique;  par  M.  O.  LŒW  (1), 

L'auteur  rappelle  une  réaction  observée  par  lui  en  1864,  et  qui 
pourrait  fournir  un  mode  de  production  industrielle  de  l'acide  for- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  13,  p.  324. 
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mique  synthétique.  Lorsqu'on  chauffe  pendant  un  certain  temps 
à  100''  et  en  tube  scellé  du  sulfure  de  carbone  avec  de  l'eau  et  un 
excès  de  limaille  de  fer,  il  se  produit  une  vive  réaction  dont  les 
termes  finaux  sont  du  sulfure  de  fer,  du  formiate  de  protoxydede 
fer,  de  Tacide  carbonique  et  deux  corps  renfermant  du  carbone, 
de  riiydrogène  et  du  soufre.  L'acide  formique,  ainsi  produit,  a  été 
caractérisé  par  son  sel  de  plomb.  h.  d. 


Sar  les  aeldes  qal  prennent  nalssanee  lorsqu'on  dlstUle  dans 
nn  courant  de  Tapeur  d*eau  surchauffée  les  aeldes  bruts  pro- 
venant de  la  saponifleaflon  des  ipraisses  neutres  par  l'aeMe 
sulfftarlque  i  par  HH.  A.  CAHOURS  et  E.  DEHARÇAT  (1). 

Cette  distillation  fournit  à  la  fois  des  produits  hydrocarbures  et 
des  substances  acides.  Les  premiers,  qui  forment  une  série  d'ho- 
mologues du  gaz  des  marais,  ont  déjà  été  décrits  par  les  auteurs 
{Bull.  Soc.  Chim.  t.  «d,  p.  387).  Quant  aux  acides,  ils  paraissent 
résulter  du  dédoublement  de  Tacide  oléique,sous  Tinfluence  de  la 
chaleur,  dédoublement  qui,  outre  les  hydrocarbures  saturés,  don- 
nerait naissance  à  une  série  d'acides  homologues  à  poids  atomi- 
que moins  élevé,  appartenant  tous  à  la  série  normale. 

Pour  débarrasser  ces  acides  des  hydrocarbures  qui  y  sont  rete- 
nus avec  une  très  grande  énergie,  on  les  dissout  dans  une  lessive 
de  soude  très  étendue  et  on  maintient  la  hqueur  en  ébullilion 
jusqu'à  ce  que  toute  odeur  d'hydrocarbures  ait  disparu.  La  solu- 
tion,convenablement  concentrée,est  alors  traitée  par  HCl  qui  met 
en  liberté  les  acides.  Par  une  série  de  distillations  fractionnées 
assez  nombreuses,  les  auteurs  ont  obtenu  des  quantités  très  no- 
tables d'acides  bouillant  à  164-105%  183-185°*  202-204%  221-223», 
230-241°.  Ces  acides  possèdent  la  composition  et  les  propriétés 
caractéristiques  des  acides  butyrique,  valcriquCy  caproïque,  09- 
nanthylique  et  caprylique. 

D'après  les  points  d'ébullition  et  l'examen  des  sels  de  chaux, 
les  auteurs  se  croient  en  droit  de  supposer  qu'ils  étaient  en  pos- 
session des  acides  normaux  de  la  série  grasse  qui  ont  été  prépa- 
rés synthétiquement,  jusqu'à  l'acide  caproïque  inclusivement,  par 
MM.  Lieben  et  Rossi.  En  effet,  les  sels  de  chaux  de  ces  acides 
cristallisent  tous  avec  une  molécule  d'eau, dont  le  départ  s'effectue 

(1)  Comptes  rendus j  t.  80,  p.  331. 
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complètement  à  100"^.  Cette  propriété  est  caractéristique  pour  les 
acides  normaux  et  n'appartient  pas  à  leurs  isomères. 

Les  auteurs  ont  étudié  avec  beaucoup  de  soin  les  caractères 
principaux  de  ces  divers  acides,  ainsi  que  ceux  de  leurs  sels  de 
chaux  et  de  leurs  éthers  éthyliques  et  méthyliques;  mais  nous  ne 
mentionnerons  que  les  données  relatives  aux  acides  œnanthylique 
et  caprylique,qui  paraissent  être  nouveaux,  d'après  Texamen  com- 
paratif de  leurs  propriétés  et  de  celles  des  acides  isomères  déjà 
connus. 

Acide  œnanthyuque  normal  (1). — Bout  à  221-223o  et  se  solidifie 
entre  —  13*  et  —  14*».  Feuillets  brillants  et  nacrés,  dont  Todeur 
est  graisseuse  et  rappelle  celle  de  la  sueur.  Sa  densité  est  de 
0,924  à  21^ 

Vétber  méthylique  bout  à  172,5-1730,5;  sa  densité  est  de  0,889 
à  18^ 

Uéther  éthylique  bout  à  187-188«;  sa  densité  est  de  0,877 
à  16«,5. 

Le  sel  de  calcium  (C"'H*302)*Ca4-H20  cristallise  en  lamelles  na- 
crées, plus  solubles  à  chaud  qu*à  froid,  qui  perdent  toute  leur  eau 
àlOO*. 

L'acide  amido-œnanthylique  G'^H^^(AzH^)0^y  obtenu  par  l'action 
de  l'alcool  ammoniacal  sur  l'acide  œnanthylique  monobromé,  cris- 
tallise en  lamelles  nacrées  ressemblant  à  la  leucine,  dont  il  est 
l'homologue  immédiatement  supérieur.  Cet  acide  amidé  donne, 
avec  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  sulfurique,  acétique,  des 
sels  très  bien  cristallisés. 

Acide  caprylique  normal. —  Bout  à  239-241"  et  se  solidifie  entre 
-j-  7°  et  4"  8°.  Sa  consistance  rappelle  celle  de  l'acide  stéarique; 
son  odeur  est  purement  graisseuse  ;  sa  densité  est  de  0,923  à  17®. 

Uéther  méthylique  bout  à  192-194°;  il  se  solidifie  entre  —  40** 
et  —  41°  et  se  prend  en  une  masse  formée  de  grandes  lames 
transparentes  d'un  très  bel  aspect.  Sa  densité  est  de  0,887 
à  18°. 

(1)  M.  Schorlemmer  (1865)  a  déjà  préparé  l'acide  œnanthylique  normal  en 
oxydant  l'alcool  heptyliquc  normal  ;  MM.  Grimshaw  et  Schorlemmer  (1873) 
et  M.  Mehlis  (1877)  l'ont  obtenu  par  oxydalion  de  Taldébyde  œnanthylique^ 
et  MM.  Liebcn  et  Janecek  par  la  saponiflcalion  du  cyanure  C6H''-CAz,  dé- 
rivé de  l'alcool  hexyliquc  normal.  Les  points  d'ébullition  indiqués  par  ces 
divers  chimistes  pour  Tacide  et  pour  son  dérivé  éthylique  concordent  avec 
les  déterminations  de  MM.  Cahours  et  Demarçay.  [Rédaction.) 

NOUV.    SÊR.,    T.    XXXIV,    1880.    —   soc.    CHI&I.  31 
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Vétber  éthyliqae  bout  à  209-S08*  et  M  solidifie  dntre  ^  47*  et 
—  AS""  en  grandes  lames;  sa  densité  est  de  0,878  à  il\ 

Le  capryhtê  de  oêloium  {CfiWH)^)^Ga ^HH)  est  pltts  soluhle 
à  chaud  qu'à  frûid  ;  il  se  dépose,  par  un  rsfroidissei&e&l  lent,  en 
lamelles  très  fines  d*un  bel  aspeot  nacré. 

VaoMe  ûmidiHiêppyliqtiB  C*H«»(AbH^)0*  so  prépare  comme 
raoide  amido^œnanthylique,  avec  lequel  il  présente  la  plus  parfeite 
analogie  de  propriétés.  Il  forme  aveo  l'acide  tartrique  un  sel  acide 
très  bien  cristallisé.  t.  s. 


Sor  les  éfhanea  iétrabroméa  f  par  ■•  R.  AIVSWnBEIJTZ  (1). 

En  traitant  Tacide  dibromosuccinique  par  le  brome,  M.  Bour* 
goin  (t.  !•,  p.  151,  t.  tt,  p;  444,  t.  tS,  p«  267)  s  obtenu  un 
composé  fusible  à  54'',5,  bouillant  à  20ô<>,  auquel  il  a  attribué  la 
formule  C*H«Br*.  Ce  corps  constituerait  donc  un  troisième  iso- 
mère des  éthanes  tétrabromés  qui  ne  peuvent  exister  théorique* 
ment  qu'en  deux  modifications. 

L'auteur  en  reprenant  l'étude  de  l'action  du  brome  stir  racide 
dibromosuccinique  n'a  obtenu  que  de  l'éthane  perbromé  C*Bi^  et 
de  Téthylène  perbromé  fusible  à  58«. 

En  outre,  l'auteur  indique  le  point  d'ébuUition  du  tétrabrofflure 
d'acétylène  CHBr^-CHBr*  à  187-137«,2  sous  la  preBsion  de 
ggœin  L'éthylèue  dibromé  qui  en  dérive  par  l'action  de  la  poudre 
de  zinc  bout  à  110-1 11»  et  se  transforme  en  tétrabromure  d'acé- 
tylène lorsqu'on  le  traite  par  le  brome.  M.  W. 

Sur  quelques  dérivés  halogènes  de  l'éthane  et  de  réthylèae; 

par  ■.  J.  DEIKZEL  (2). 

A  la  suite  de  la  publication  de  M.  Anschûtz,  sur  les  éthanes 
tétrabromés  (  Voir  la  note  précédente)  l'auteur  indique  les  pro- 
priétés des  composés  suivants  : 

Éthane  monochloré  pentabromé  G^GlBrî*.  —  Qn  l'obtient  par 
l'action  du  brome  sur  l'éthane  monochloré  tribromé  etmonochlorc 
tétrabromé;  il  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  et  fond  à  170° 
en  se  décomposant. 

(1)  Deutschû  chemi9Che  Geseîîschkft,  l.  *l8,  p.  2073. 

(2)  Deuischo  cbcmische  Gesotlschaïl,  t.  ilî,  p.  2207. 
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Éthane  •^diohloré  tétrabromé  CBi^-CBrCl».  —  Il  se  forme  en 
même  temps  que  Féthane  diohloré  tribromé  par  raction  du  brome 
sur  l'éthand  a-dichloré  dibromé.  Cristaux  incolores  qui  émettent 
des  vapeurs  de  brome  à  176^  et  fondent  à  180^ 

Ethane  tétrabromé  CH^Br^GBr^.  —  Obtenu  par  l'action  du 
brome  sur  le  bromure  de  vinyle  brome,  il  bout  à  195-197*  sous 
ia  pression  de  300  millimôtres  et  à  226-227''  tous  la  pression  de 
782  millimètres. 

Éthâne  pentabromé&HBr^.^^  U  se  forme  en  môme  temps  que 
le  précédent.  Cristaux  incolores  fusibles  a  54''»  bouillant  à  210'', 
sous  la  pression  de  300  millimètres,  sans  décomposition. 

Véthylène  monochloré  tribromé  C^ClBr^,  dérivant  de  Téthane 
monochloré  tétrabromé,  fond  à  34''  et  bout  à  208*205"  sous  la 
pression  de  784  millimètres. 

L'auteur  poursuit  ces  recherches,  dont  Tobjet  est  de  fixer  la 
constitution  de  ces  dérivés  ;  le  résultat  sera  publié  ultérieurement. 

M.    W. 


Sar  Im  nltrosoéihylméUiylaeétone  $  par  ■•  H.  GUTKIKECHT  (1). 

MM.  V.  Meyer  et  J.  Zublin  ont  montré,  il  y  a  quelque  temps, 
que  l'acide  azoteux  transforme  l'éther  acétylacétique  et  ses  homo- 
logues en  dérivés  nitrosés  de  la  série  grasse.  C'est  ainsi  qu'ils 
ont  préparé  l'éther  nitroso-acétylacétique,  l*acide  nitrosopro- 
pionique,  le  nitrosopropionate  d'éthyle,  la  nitrosoacétone ,  la 
nitrosométhylacétone  et  la  ûitrosoéthylacétone. 

Ayant  entrepris  l'examen  plus  approfondi  de  ces  différents 
corps,  l'auteur  a  commencé  par  l'étude  de  la  nitrosométhyla- 
cétone  CH3-CO-CH(AzO)-CH3,  qui  s'obtient  le  plus  facile- 
ment à  l'état  de  pureté. 

On  pouvait  espérer  que,  par  une  oxydation  modérée,  ce  com- 
posé se  transformerait  en  une  nitroacétone.  Cependant  il  n'en  est 
rien  :  sa  solution  alcaline,  traitée  par  une  solution  de  ferricya- 
nure  de  potassium,  se  décompose  nettement  à  froid  en  acide  acé- 
tique et  acide  azoteux,  selon  l'équation  : 

CH3^GO-GH(AzO)-GH3  +  IPO  +  03  ^  2(CH3.GOOH)  h  AzO^h 


(1)  Deutsche  chemischv  GcsoUachafl,  t.  M,  p.  2â<J0. 
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Le  pennanganate  de  potassium  ne  provoque  pas  davantage  la 
transformation  du  groupe  AzO  en  AzO*. 

Chauffée  à  140**  avec  de  l*acide  chlorhydrique  étendu,  la  nitro- 
sométhylacétone  donne  de  l'acide  acétique  et  de  Tammoniaque  : 

CH3  -  GO  -  GH(  AzO)  -  GH3  +  2H20 = 2(GH3  -  GOGH)  4-  AzH3. 

On  peut  rapprocher  cette  décomposition  de  celle  du  nitroéthane 
en  acide  acétique  et  hydroxylamine,  en  admettant  que  la  nitroso- 
méthylacétone  se  scinde  d'abord  en  acide  acétique  et  nitroso- 
éthane  hypothétique,  et  que  Teau  transforme  ensuite  ce  dernier 
en  ammoniaque  et  acide  acétique. 

Par  réduction,  la  nitrosométhylacétone  fournit  ramidoacétone 
correspondante.  On  l'obtient  lorsqu'après  avoir  trajté  le  composé 
nitrosé  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  élimine  l'étain  et 
qu'on  précipite  la  solution  par  le  carbonate  de  sodium,  ou  qu*on 
agite  la  liqueur,  rendue  alcaline,  avec  de  Téther.  La  base  ainsi 
préparée  est  sublimable  en  longues  aiguilles  présentant  l'aspect 
de  l'acide  plitalique  anhydre.  Elle  est  fusible  vers  80**,  bout  vers 
189*"  et  cristallise  dans  Teau  bouillante.  Soluble  dans  la  soude 
aqueuse,  elle  est  précipitée  de  cette  solution  par  l'acide  carbonique. 

Les  analyses  de  ce  corps  n'ont  pas  donné  de  résultats  satisfai- 
sants, car  il  possède  une  grande  tendance  à  se  convertir  en  base 
anhydre  et  exempte  d'oxygène  ;  l'auteur  croit  pourtant  pouvoir 
lui  attribuer  la  formule  CH3-CO-GH.AzH«-CH3  ;  la  base  non 
oxygénée  serait  représentée  par  la  formule  : 

GH3-C-GH-GH3 

Az 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  platine,  la 
base  extraite  par  Téther  fournit  un  sel  double  cristallisant  en 
belles  aiguilles  jaune  d'or  ;  l'analyse  de  ce  sel  concorde  avec  la 
formule  : 

(CH3.CO.GH.AzH2.GH3,HCl)2PtGl*-h2H20. 

L'action  de  la  chaleur  ou  l'évaporation  dans  le  vide  sur  l'acide 
sulfurique  le  convertissent  en  sel  de  la  base  non  oxygénée, 
répondant  à  la  formule  : 

/GII3.G.CH.GH3,HG1\ 

I  <^/  j2.i>tGl'*. 

H.    D. 
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Transformalioii  du  bromure  de  propyle  en  bromure  d'isopro- 
pyle  ;  par  HH.  Au^p.  KEKULÉ  et  HUGO  SCHROTTER  (1;. 

M.  Gustavson  (V.  BuU.^  t.  SI,  p.  71  et  487)  a  observé  ce  fait 
intéressant  que  le  bromure  de  propyle  normal  et  le  bromure  d'iso- 
propyle,  en  agissant  sur  la  benzine,  en  présence  du  bromure 
d'aluminium,  fournissent  tous  deux  la  même  propylbenzine. 

Les  auteurs  ont  pensé  que  la  transformation  du  bromure  de 
propyle  en  bromure  d'isopropyle  devait  pouvoir  se  faire  en  pré- 
sence du  bromure  d'aluminium  seul. 

Le  bromure  de  propyle  normal  pur,  bouillant  à  71°,  est  chauffé 
quelque  temps  au  réfrigérant  ascendant  avec  du  bromure  d'alu- 
minium cristallisé,  débarrassé  de  tout  excès  de  brome  :  à  la  dis- 
tillation, on  obtient  un  liquide  qui  passe  à  59-64°,  et  à  60-63  après 
purification,  et  qui  montre  toutes  les  propriétés  du  bromure 
d'isopropyle. 

On  comprend  maintenant  pourquoi  M.  Gustavson  a  obtenu  le 
même  cumène  en  partant  du  bromure  de  propyle  ou  du  bromure 
d'isopropyle,  et  il  est  prouvé  par  là  que  le  cumène,  préparé  au 
moyen  du  chlorure  d'aluminium,  contient  le  groupe  isopropyle. 

M.  Gustavson  a  également  observé  que  le  cymène,  traité  par  le 
brome  et  le  bromure  d'aluminium  (V.  BulL,  t.  80,  p.  22  et  435), 
donne  du  bromure  d'isopropyle  :  c'est  que  le  groupe  propylique 
normal  qui  y  est  contenu  donne  du  bromure  de  propyle,  qui  se 
transforme  en  isopropyle  sous  Tinfluence  du  bromure  d'alu- 
minium. 

Les  auteurs  se  proposent  de  rechercher  si  Tiodure  d'alumi- 
nium agit  comme  le  bromure,  et  si  le  bromure  d'isobutyle  et  le 
bromure  d'amyle,  correspondant  à  l'alcool  amylique  de  fermen- 
tation, se  transforment  en  bromures  du  triméthylcarbinol  et  du 
méthylisopropylcarbinol,  ou  même  du  diméthyléthylcarbinol. 

A.    FB. 

Sur    les    basen    dérivées   de   raldol-Ammonlaque  ; 

par  ■•  Ad.  VITURTZ  (2). 

Dans  une  précédente  communication  (t.  SI,  p.  433),  l'auteur  a 
mentionné  une  base  solide  et  cristalUsable  qui  se  forme  lorsqu'on 

(i)  Deutsche  chamische  Gesellschaft,  t.  \%  p.  2279. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  88,  p.  1154» 
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chauffe  en  tube  scellé  de  140  à  180**  une  solution  d'aldol  dans 
un  excès  d*aromoniaque  aqueuse.  Le  môme  corps  peut  être  ob- 
tenu en  abondance  par  un  procédé  plus  commode,  qui  consiste  à 
chauffer  l'aldéhyde  orotonique  en  vase  clos  à  100**,  avec  un  grand 
excès  d'ammoniaque  conoentrée.  Il  faut  pefroidir  fortement  Tarn* 
moniaque  avant  d*y  introduire,  par  petites  portions»,  Taldhéhyde 
crotonique,  oar  la  réaction  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur. 
On  chauffe  la  solution  au  bain-marie  dans  des  matras  en  verre 
épais.  Par  le  refi*oidis6ement  ceux-ci  se  remplissent  de  cristaux 
à  peine  colorés  qu'on  sépare  à  la  trompe  de  l'eau-mère.  Concen- 
trée au  bain-marie,  celle-ci  se  prend  en  cristaux  qu'on  réunit 
aux  précédents  et  qu'on  purifie  par  plusieurs  critallisations  dans 
l'eau  bouillante.  La  base  hydratée  ainsi  obtenue  se  présente  en 
prismes  orthorhombiques,  incolores  et  brillants,  qui  renferment 
six  molécules  d'eau  et  qui  s'efïïeurissent  è  l'air.  Chauffée  à  100^, 
elle  devient  anhydre  et  sa  composition  est  alors  représenté^  par 
la  formule  (C*H<^)*Az*H6  qu{  est  celle  de  la  tpicrotonylénamine. 

Cette  base  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans 
Peau  froide,  et  facilement  soluble  dans  l'alcool.  Chauffée  avec 
précaution  dans  un  tube  de  verre,  la  base  hydratée  perd  son  eau 
de  cristallisation,  puis  fond  et  se  volatilise,  en  apparence  sans 
décomposition;  chauffée  en  vase  clos,  la  base  sèche  se  décompose 
en  dégageant  de  l'ammonique  et  en  laissant  un  résidu  poisseux. 
Il  n'a  donc  pas  été  possible  d'en  prendre  la  densité  de  vapeur. 
Sous  la  pression  de  40"",  elle  paraît  distiller  vers  100°. 

Lorqu*on  chauffe  la  base  avec  un  excès  de  HCl  à  150°,  elle  perd 
son  azote  à  l'état  d'ammoniaque  et  se  convertit  en  une  matière 
résineuse,  formée  sans  doute  par  la  déshydratation  partielle  et  la 
polymérisation  de  l'aldéhyde  crotonique  régénérée. 

La  tricrotonylénamine  forme  plusieurs  séries  de  sels  avec  les 
acides.  Neutres,  ces  sels  cristallisent  mal.  Lorsqu'on  y  ajoute  un 
excès  d'acide,  ils  se  déposent  en  fort  beaux  cristaux. 

Chlorhydrate  C**H*^Az*,3HCl.  — Beaux  prismes  du  type  hexa- 
gonal, présentant  une  réaction  acide,  asses  solubles  dans  Teau, 
insolubles  dansTalcool,  inaltérables  à  l'air. 

Axotate  G**H-*A«*,8Az03H.  —  Magnifiques  prismes  Iiexago- 
naux,  brillant9i  solubles  dans  r^au,  à  réaction  très  acide, 

Chloroplalinates,  —  La  solution  du  chlorhydrate  de  tricro- 
tonylénamine ne  donne  pas  de  précipité  avec  PtCl*.  Par  Tévapo- 
ration,  on  obtient  un  chloroplalinate  G**H«*Az*,8HCl,gPtCl*  sous 


OHIMIB  ORGANIQUE.  487 

la  forme  d'une  masse  cristalline  pouge-orange.  Lorsqu'on  ajoute 
une  grande  quantité  d'aleool  à  un  mélange  de  chlorhydrate  et  de 
PtCl*,  il  se  forme  un  précipité  jaune-orange  cristallin,  dont  la 
composition  répond  à  la  formule  (C«2H«*Az*,4HGl)»,3PtGl*.    • 

Chloraurates,  —  Il  en  existe  plusieurs.  L'un  d'eux  se  dépose 
en  magnifiques  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  d'une  solution  très 
acide  de  chlorhydrate  de  tricrotonylénaoïine  additionnée  d'une 
molécule  de  chlorure  aurique.  Ce  sel,  desséché  dans  le  vide,  ren- 
ferme C"H«*A«*,fflCl,  AuCl«.  Un  autre  échantillon,  qui  était  en  ai- 
guilles  fines  répondait  à  la  formule  C«H«*Az*,8HCl,AuCl>-f2H«0. 
Enfin,  lorsqu'on  abandonne  à  révaporation  spontanée  un  mélange 
de  chlorhydrate  de  triorotonylénamine  avec  un  excès  de  chlorure 
d'or,  il  se  dépose  des  cristaux  rouge- orange  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  (C*«H**Az*,4HCl)«,5AuCl«,  t.  s. 


PfowMm  HH^e  de  forauiUon  de  l'aelde  dlméthylaeryllqiie  l 

par  m.  M.  DUVULma  (1). 

En  faisant  réagir  le  bromo<*i80valéra(e  d'éthyla  sur  i'éthylate 
de  sodium  en  solution  alcoolique,  Fauteur  a  obtenu  un  mélange 
d'éthylisoxyvalérate  et  de  diméthylaorylate  d'éthyle.  Après  quel-^ 
ques  heures  d'ébullition  au  réfrigérant  à  reflux,  on  chasse  l'al- 
cool, on  ajoute  de  l'eau  au  résidu  et  on  soumet  le  mélange  des 
deux  éthers  à  la  distillation.  On  recueille  la  fraction  qui  passe 
entre  155  et  190''  et  on  la  saponifie  par  la  potasse  alcoolique. 

Par  l'addition  de  sulfate  de  zinc,  on  transforme  les  sels  potas- 
siques en  sels  de  zinc  solubles  dans  l'alcool.  En  décomposant  ces 
derniers  par  SO^H^  et  reprenant  par  Tôther,  on  obtient,  après 
avoir  chassé  Téther ,  un  mélange  des  deux  acides  qui  laisse 
déposer  à  basse  température  des  cristaux  incolores,  transparents, 
d'acide  dimùthylaçrylique  Câ).  T.  6. 


(1)  Comple%  rendus,  t.  88,  p.  94S  at  lt09. 

{%)  L'auteur  n'ayant  pas  au  coputieaanca  du  iravail  4#  M.  4a  V\\\tt 

Bull,  Soc,  ckiw.y  t.  31J,  p.  189)  avai^  çopsidéré  cçt  iiWMwère  4a  l'oaidç  anijô- 

liquc  comme  nouveau  et  l'avait  désigné  sous  le  nom  l'acide  iso-angélique  ; 

mais   il   s'est  empressé   de  reconnaître  la  justesse   de   la  réclamation  de 

priorité  présentée  par  M,  dç  Miller  {CompkS  P^fidus^  \»  S^»  P'  ^*^h 

(Nota  de  là  RédêCiioB.) 
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Sur  les  aeides  erotonlques  monoeliloFés  $  par  H.  Georg^es  VIT.-A. 

KAHLBAUM  (1). 

L'auteur  a  étudié  : 

1®  L'acide  chlorisocrotonique  ; 
2*  L'acide  chlorotétracrylique  ; 
8**  L'acide  cblorocrotomque. 

Suivant  lui,  les  deux  derniers  acides  sont  isomériques  et  non 
pas  identiques,  comme  la  plupart  des  auteurs  l'avaient  admis 
jusqu'ici.  Cette  opinion  est  fondée  sur  la  réaction  suivante  :  l'acide 
chlorotétracrj'lique,  traité  par  une  lessive  de  potasse,  se  trans- 
forme en  acide  tétrolique,  tandis  que  Tacide  chlorocrotonique  ne 
subit  pas  celte  transformation  sous  l'influence  du  même  réactif. 

Voici  les  principales  propriétés  des  trois  acides  : 

1**  Acide  chlorisocrotonique  :  fond  à  59%5  ;  distille  facilement 
avec  la  vapeur  d'eau.  A  7°,  il  faut  79  parties  d'eau  pour  dissoudre 
une  partie  d'acide.  La  potasse  ne  le  transforme  pas  en  acide 
tétrolique  ; 

2"  Acide  chlorotétracrylique  :  fond  a  94**,5  ;  distille  mai  avec  la 
vapeur  d'eau  ;  cristallise  en  longues  aiguilles  pointues  et  très 
cassantes.  A  12'',5,  il  faut  44,4  parties  d'eau;  à  19^,  seulement 
35  parties  d'eau  pour  dissoudre  une  partie  d'acide  ; 

S""  Acide  chlorocrotonique  :  fond  à  97*^5  ;  cristallise  en  aiguilles 
allongées  et  flexibles  ;  à  12*',5,  il  faut  50,8  parties  d'eau  ;  à  19*, 
89  parties  d'eau  pour  dissoudre  1  partie  d'acide. 

L'auteur  admet  pour  l'acide  chlorotétracrylique  la  formule  de 
constitution  : 

CH3-CG1  =  CH-G00H. 

W.    Œ. 

Sur  les  élherii  des    aeides  fùmarique  et    maléiqne^ 

par  ■•  R.  ANSCHUTX  (2). 

Préparation  de  T anhydride  maléique.  —  On  prépare  d'abord 
de  l'acide  maléique  par  la  distillation  de  l'acide  malique,  puis  on 
traite  l'acide  maléique  brut  par  le  chlorure   d'acétyle,   qui  le 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafi,  t.  i«,  p.  2335. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschatl,  t.  i«,  p,  2280. 
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transforme  en  anhydride,  que  l*on  fait  cristalliser  dans  le  chlo- 
roforme, i  kilogramme  d'acide  malique  fournit  200  grammes 
d'anhydride  maléique  (ce  qui  équivaut  à  56  ®/o  du  rendement 
théorique).  Cet  anhydride  se  dépose  de  sa  solution  dans  le  chlo- 
roforme ou  dans  Tacide  acétique  cristallisable  sous  la  forme  de 
fines  aiguilles,  fusibles  à  BS"". 

Avant  d'exposer  la  préparation  et  les  propriétés  des  éthers  de 
l'acide  fumarique  et  de  l'acide  maléique,  Tauteur  décrit  les  éthers 
diéthylique  et  diméthylique  de  l'acide  dibromosuccinique.  Ces 
deux  éthers  se  préparent  indifféremment  :  soit  en  traitant  l'acide 
dibromosuccinique  par  l'alcool  à  éthérifier,  en  présence  d'acide 
chlorhydrique,  soit  par  l'addition  de  brome  à  l'éther  fumarique 
correspondant. 

Étber  diéthylique  de  F  acide  dibromosuccinique.  —  Il  fond  à 
58"*  et  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme  de  rhom- 
boèdres. Chauffé  entre  430-170**,  il  se  décompose  en  perdant  de 
l'acide  brorohydrique  et  donne  naissance  à  l'éther  diéthylmono- 
bromomaléique,  bouillant  à  254-255''. 

L'éther  diméthylique  de  T acide  dibromosuccinique 

C2H2Br2(C02GH3)2, 

fond  à  61,5-62°;  il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  don- 
nant des  cristaux  mesurables  du  système  clinorhombique , 
p  =  84°27. 

Les  éthers  de  Tacide  fumarique  se  préparent  soit  par  l'action 
d'un  alcool  sur  Tacide  fumarique  en  présence  d*acide  chlorhy- 
drique, soit  en  faisant  réagir  un  iodure  de  radical  alcoolique  sur 
le  fumarate  d'argent.  {Voir  t.  88,  p.  363.) 

Les  éthers  de  l'acide  maléique  ont  été  tous  obtenus  en  faisant 
réagir  un  iodure  de  radical  alcoolique  sur  le  maléate  d'argent.  Il 
faut  éviter  avec  grand  soin  un  excès  d'iode  pouvant  provenir  de 
l'iodure  alcooHque ,  ce  métalloïde  transformant  intégralement 
l'acide  maléique,  ou  ses  éthers,  en  dérivés  correspondants  de 
l'acide  fumarique. 

Éther  diéthyl fumarique  C«H«(CO«C«H»)«.  —  Il  bout  à  21 8-21 8°, 5 
et  possède  à  17%5  une  densité  de  1,0522.  Le  brome  le  trans- 
forme en  éther  diéthyldibromosuccinique,  fusible  à  58*. 

Ether  diméthylfumarique,  —  Cristaux  blancs,  fusibles  à  102°, 
bouillant  à  192"*  et  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  ;  ce  corps  est 
doué  d'une  odeur  agréable.  11  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid 
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dans  l'eau,  Talcool,  Talcool  méthylique,  l'éther,  le  chloroforme. 
Le  brome  convertit  cet  éther  en  éther  dimétbyidibromoBucoi^ 
nique,  fusible  à  61-62^ 

Ces  deux  éthers,  saponifiés  par  Thydrate  de  barj'um,  fournissent 
du  furaarate  de  baryum  C<H*(GO^)'Ba  -f  3^4  cristallisant  en  petits 
prismes  blancs,  transparents. 

Éther  diéthylmaléique  CO»G«H».CH  r  CH.CO»C«m.  ^  Li- 
quide incolore  bouillant  à  886^  et  possédant  une  odeur  analogue 
à  celle  de  l'éther  flimarique  correspondant.  Le  brome  transforma 
cet  éther  d*abord  en  dérivé  dibromofumarique,  puis  en  éther 
dibromosuccinique,  fusible  à  58<>. 

Éther  diméthylmaléiquo  CO>CH».CH  «  CH.GO«GH».  —  Li- 
quide  incolore,  bouillant  à  205^  Sa  densité  à  14«  5*  1,1529.  L'ac- 
tion du  brome  est  la  même  que  pour  Téther  étbylique. 

En  chauffant  ces  deux  éthers  au  réfrigérant  ascendant  avec 
quelques  parcelles  d'iode,  on  voit  la  température  de  la  vapeur 
baisser  et  enfin  rester  stationnaire  lorsque  tout  l'éther  maléique 
a  été  transformé  en  éther  fumarique. 

Le  tableau  suivant  montre,  en  effet,  que  les  élhert  maléiques 
bouillent  plus  haut  que  les  éthers  fumariques  correspondants  : 

De  Tac.  fiimarique.      De  l'ac.  maiéi^ne.     DifTérence. 
Élher  diéthylique     bouta..      218^5  à  225°  '6°,5 

Élher  diméthylique      —    ..        492o  205°  13» 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Aschman,  a  étudié  les  dé- 
rivés éthérés  monobromés  de  ces  deux  acides. 

L'éther  diméthylmonobromoi'umariquo  G«HBr(C0«CH3)î  «e 
dépose  de  sa  solution  éthéréa  sous  forme  de  cristaux  compactes, 
transparents,  fusibles  à  SO''. 

L'éther  diéthyhnonobromomaJéiqnG,  ^  Liquide  incolore  bouil- 
lant à  256''  sous  la  pression  ordinaire  et  a  143"  sous  la  preesionde 
80-40  millimètres.  Sa  densité  à  ^7^5  ^1,4093. 

Uéther  diméthyUnonobromomaléique  est  un  liquide  incolore 
bouillant  à  237-238'*  sous  la  pression  ordinaire  et  à  i26-129<»  sous  la 
pression  de  30-40  millimètres.  L'iode  Je  transforme  en  dérivé 
fumarique  correspondant. 

Ges  trois  éthers  ont  été  préparas  en  traitant  le  monobromo- 
noaléate  et  le  monobromofumarate  d'argent  par  un  iodure  alcooli- 
que, La  p^'amiar  da  cas  sais  d'argent  cristallise,  la  second  con'- 
etitua  uaa  poudra  amorphe.  h.  g. 


€Êuam  omuksnocm,  40! 


9    par  s.  ^  T.t.^iTt*     1\, 


10  «  9  ^B?iiiniiiH  (f  ftsitie  «-diKfnnuipff)fMmiiqii#  pin*  ont  ètA 
■tfs  par  ne  eicèff  dé  lémv»  <to  poe^fM^.  6n  s  ajonté  à  (»  mè- 
ipt  mur  ffilhtifnc  cfe-  cyannra  dé  potiMinxit,  pni»  on  *  duHiffl) 
mb  im  d^fflrmLi  k  retfii^c,  pi^miont  huit  h^iim»  «vnirrHU  ibpvè» 
MiJfeB«ni>Rt;r  dn.  a  auiiiiHéUrliifnenr  par  L^iHiidif  diioifhydnrpie; 
pBéeiniM  tout  »'49t  fbrmé.  Oa  a  ttltiié,  tmtté  par  Pt^thiir,.  piii» 
HB^tîfff  âUier.  L«  râsidii  <te  aette- dhimièra  fioératinn  étmt  un 
ifnfip  ftrriiidtne  'fuii.  'tans  1»  viite  iwo,  n'a  pan  tnrrté  H  !»  pmnrtm 
une  maftfie  c'nstailine.  L'.iiitenr  i\  monnnii  (isne  lu»  dhstaiix 
»  fermés-  là  pnwenoft  iRS  aride»  malnique  (^1  mnliffim. 
L'teiciè  msdfflipitt  a  4tiV  «^nmotértiié  pm*  l'analyfie  «te  «w  dslR^dn 
iTffim^  dit  «iftium  flt  t'œ'îçeflt.  (VdprnieFîWl,  tmilè  piop  l'h>'drrv 
ns'SilRini  a  donné^  un  afÀdn  pn^nlnnt  Ia-  même-  point  d» 
mnr  ^Itm  mêmm;  pmprT(^é«i  {tie  l'aride  mniéiqne  oYvtin«n»; 
L!lHsdé  inatiqiip  i  -5^»  dépuré  in  moyen  le  l•arfttlllo-dl^p^omb. 
'«i  piomisiqiip,  Iw;  -;eJs  de  \'ïlrnim  e»t  le  l)«n*nm  ant  édé  ans»' 
ll»at  aiit  nermifl  le  'wrtw^tMwT  V^dt*  tnallrpte.  r**r  -^  de 
imb  a  tbnmi  in  ande  libri^  rrrfvtffiliftiml  ^^  petite»  ;ii||nille» 
iible^  i^nslV^n,  l*;it^m>l  .*t  l%Vlher,  riiwhlen*  llKV.  «^^  noinlda 
âôn  <•?!  Ift  sfïlifbilItA  l^n»  !*>ther  sont  denv  *.*mvctArw»  :riii  n'an— 
rfiennent  ;ias  ♦  /.wndi*  nAliVrne  >rdln«r/*.  [i.>f*  s^U  \^  F>*fTiim 

itenr.  \lfii>  /.hmiI.»  ml  voM^nn  -:i»rnr>nm<»fTe'^n?^'*»iTtde'riH»idi^ 
[lie.  Rni^l'fât.  't'î)rrp««S^hmna-^,  (t4»t»i#td4»!4iiin4H(|«i^  -^e-^tt^nm- 
mé  :^f  m    i<».l'1i»      n   !i\nni*    in    M    ]^     rn*»     C*r.nt    .♦*n»'»'ni»v. 

■fit  «in    J:f\7,  *1têl^f.f*fl\t*\lt*    ■    ■/'»''        iffi-.*    i*»'/^'   ■  »  ••/.•-i'<o       !  -i'*;     •,!• 


i  'M,^^9ffft0,    '.AVi^v-iv*    ,^,t^f    y  ./^        f^        «--0 
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Sur  le   dédoablemeBi   de   Taelde    mallque   iBaetlf; 
par  H.  G.-J.-W.  BREMER  (1). 

Dans  une  publication  antérieure(t.  ^ft,  p.  6),  M.  Bremer  avait 
exprimé  l'idée  que  Tacide  malique,  optiquement  inactif,  préparé 
par  la  réduction  de  l'acide  racémique  au  moyen  de  l'acide  iodhy- 
driqué,  pourrait  être  dédoublé  en  acides  dexlrogyre  et  lévogyre. 
Ce  résultat  a  été  obtenu  par  l'auteur  au  moyen  du  sel  de  cin- 
chonine.  Une  solution  concentrée  de  malate  de  cinchonine  ne 
donne  pas  de  cristaux,  mais  si  Ton  y  introduit  un  cristal  du  sel 
de  cinchonine  de  l'acide  malique  lévogyre^  il  se  dépose  du  malate 
de  cinchonine  dextrogyre. 

En  opérant  sur  une  solution  de  13^%  8  d'acide,  on  obtient 
12  grammes  de  sel.  Ce  sel  fut  transformé  en  sel  d*ammonium, 
et  le  sel  acide  d'ammonium  donne  dans  le  polarimètre  de  Laurent 
les  chiffres  suivants  :  2^,2H7  dissous  dans  25k%65  d'eau  à  i^^ 
densité  1,037;  une  colonne  de  22  centimètres  produit  une  dévia- 
tion de  -f-1%47;  d'où  l'on  déduit  pour  le  pouvoir  rotatoire  spéci- 
fique =  +  6%816. 

Les  eaux  mères  du  sel  de  cinchonine  fournissent  un  malate 
acide  lévogyre  d'ammonium,  dont  2,842  grammes  dissous  dans 
25  grammes  d'eau,  produisent  une  déviation  de  —  0^,61  pour  une 
colonne  de  22  centimètres.  La  solution  à  4''  a  une  densité  de  1,0995  ; 
le  pouvoir  rotatoire  spécifique  est  de  —  2»,596. 

L'auteur  propose  le  nom  d'acide  paramalique  pour  l'acide 
inactif,  et  d'acide  antimalique  pour  l'acide  dextrogyre,  à  cause  de 
son  opposition  à  l'acide  naturel  ou  lévogyre.  m.  w. 

Sur  l'aeide  dioxyfomariqiie  ;  par  H.  S.  TANATAR  (2). 

L'auteur  a  entrepris  ce  travail  pour  étudier  la  constitution  de 
l'acide  fumarique  et  son  isomérie  avec  l'acide  maléique  ;  il  ne 
traitera  dans  cette  note  que  du  produit  d'oxydation  de  l'acide  fu- 
marique, l'acide  dioxyfumarique.  Cet  acide  se  produit  par  l'oxy- 
dation, au  moyen  du  bichromate  de  potassium,  du  fumarate  acide 
de  potassium.  L'acide  fumarique  employé  a  été  préparé  au  moyen 
de  l'acide  maléique. 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  43,  p.  351. 
'2)  Deutsche  chemische  GeselJscha/t,  i,  iie,  p.  2293. 


CHIMIE    ORGANIQUE.  498 

Cette  oxydation  s'effectue  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute 
une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  de  permanganate  de  potas- 
sium à  une  solution  aqueuse  étendue  de  fumarate  acide  de  potas- 
sium, dans  le  rapport  de  2  Va  parties  de  permanganate  pour 
i  partie  d*acide  fumarique.  Le  mélange  doit  se  faire  dans  un 
vase  refroidi,  en  ayant  soin  que  la  température  ne  s'élève  pas 
trop.  Quand  tout  le  permanganate  a  été  ajouté,  on  chauffe  au 
bain-marie,  puison  filtre  pour  séparer  le  bioxyde  de  manganèse, 
et  la  liqueur  filtrée  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb. 

Le  précipité  plombique  contient  les  acides  dioxy fumarique,  fu- 
marique non  décomposé  et  oxalique,  qui  prend  souvent  naissance 
pendant  l'oxydation,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  une  certaine 
quantité  d'acide  carbonique.  Le  précipité  plombique  est  décom- 
posé par  rhydrogène  sulfuré,  et  la  liqueur,  séparée  par  filtration 
du  sulfure  de  plomb,  est  évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  com- 
mencement de  cristallisation.  On  la  laisse  refroidir  et  on  y  ajoute 
de  l'alcool,  qui  ne  précipite  que  l'acide  dioxyfumarique  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche  que  l'on  lave  à  l'éther  pour  enlever 
l'acide  fumarique  qui  aurait  pu  être  entraîné  pendant  la  précipi- 
tation. Pour  obtenir  l'acide  dioxyfumarique  absolument  pur,  on 
le  transforme  en  sel  d'argent  et  on  décompose  ce  dernier  par 
l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  dioxyfumarique  pur  est  blanc,  cristallisé,  assez  soluble 
dans  l'eaUy  peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther  ;  il 
a  pour  formule  G*H*0^.  Une  température  de  200**  ne  l'altère 
pas,  mais  chauffé  au  delà,  il  se  boursoufle  en  laissant  distiller 
une  huile  acide. 

L'acide  dioxyfumarique  forme  deux  sels  de  potassium.  Le  sel 
acide  s'obtient  en  saturant  exactement  par  la  potasse  une  solution 
aqueuse  d'acide  dioxyfumarique  ;  ce  sel,  très  peu  soluble,  cristal- 
lise immédiatement  et  a  pour  composition  C*H3K0^. 

Le  sel  neutre^  qui  est  très  soluble,  cristalhse  par  l'évaporation 
de  sa  solution  aqueuse. 

Le  dioxyfumavate  de  baryum  est  soluble  à  chaud,  mais  non  à 
froid,  il  est  soluble  dans  l'acide  acétique.  Le  sel  de  strontium  est 
moins  soluble  que  le  sel  de  baryum.  Les  sels  de  chaux,  de  ma- 
gnésie, d'oxydule  de  fer,  de  zinc,  de  nickel,  de  cuivre,  de  cobalt 
et  de  cadmium  sont  troublés  par  l'addition  de  dioxyfumarate  de 
potassium. 
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La  formation  de  l'acide  glycolique  s'explique  aisément  de  la 
manière  suivante  :  sous  Tinfluence  de  l'acide  sulfurique,  l'acide 
tartrique  se  dédouble  en  oxyde  de  carbone,  en  eau  et  en  com- 
posé intermédiaire  possédant  la  composition  du  glyoxal  : 

G*H606  =.  2G0  4-  2H20  +  cm^O\ 


Ce  dernier,  en  fixant  une  molécule  d'eau,  soit  directement,  soit 
par  l'intermédiaire  d'un  composé  sulfoco^jugué ,  donne  l'acide 
glycolique  : 

C2H202  +  HX)  =  G2H*03. 

T.    s. 

Sw  U  ■ItvMOifWuUdlMe  i  par  M.  E..  JOUSSBUN  (1). 


La  méthode  de  préparation  indiquée  par  l'auteur  (t.  9&^  p.  186) 
est  d'une  exécution  difficile  et  ne  donne  qu'un  faible  rendement. 
Le  procédé  suivant  permet  d'obtenir  la  nitrosoguanidine  en  quan- 
tités notables.  Le  nitrate  de  guanidine  pulvérisé  et  soigneusement 
desséché  est  délayé  dans  Tacide  azotique  fumant,  dans  lequel  on 
fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux.  Ce  sel  se  dissout  peu  i 
peu,  et  au  bout  d'une  demi-heure  on  précipite  par  l'eau.  Les  fines 
aiguilles  feutrées  qui  se  déposent  immédiatement  sont  exprimées 
dans  une  toile,  lavées  à  l'eau  froide  et  recristallisées  dans  l'eau 
bouillante. 

L'eau-mère,  qui  contient  encore  une  certaine  quantité  de  nitro- 
soguanidine, soluble  dans  l'acide  étendu,  est  neutralisée  par 
des  fragments  de  marbre  ;  par  concentration ,  elle  donne  une 
nouvelle  cristallisation  de  nitrosoguanidine. 

L'acide  azotique  concentré  dissout  la  nitrosoguanidine  à  l'aide 
d'une  douce  chaleur;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  un 
MzoUte  CH^AzH),AzO'H  en  écailles  nacrées.  Avec  un  acide  plus 
éleii>iu.  on  obtient,  par  évaporation  spontanée,  de  grandes  lames 
da  même  sel.  L'acide  chlorhydrique  concentré  dissout  à  chaud  la 
nilTOso^manidine  et  donne  par  relh>idissement  un  beau  sel  en 
lamel3es  chatoyantes,  aussi  décomp<>sable  que  Tazotate.  L'adde 
salfonque  déoompose  la  nitrosciguanîdine. 

Les  aiealîs  ooncenlr^  donnent  inimêdialement  un  dégagement 
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En  outre  de  la  réaction  de  Liebermann,  la  nitrosoguanidine  en 
présente  une  autre  assez  curieuse  :  en  la  dissolvant  dans  un  peu 
d'eau  et  en  ajoutant  un  peu  de  potasse  très  diluée,  puis  une 
goutte  de  sulfate  ferreux,  on  voit  se  développer  bientôt  une. ma- 
gnifique coloration  pourpre,  qui  disparaît  au  bout  de  quelques 
heures  et  que  les  acides  détruisent  immédiatement.  En  traitant  la 
solution  pourpre  par  de  Talcool  éthéré,  puis  par  de  Talcool  absolu, 
on  voit,  en  examinant  le  dépôt  solide  au  microscope,  de  petits 
prismes  rouge  foncé  au  milieu  du  sulfate  de  potasse  précipité. 

Si  l'on  délaye  la  nitrosoguanidine  dans  un  peu  d*eau  à  40*>, 
et  qu'on  Taddilionne  de  fer  réduit  par  l'hydrogène,  on  voit  appa- 
raître la  même  coloration  pourpre,  ce  qui  donne  lieu  de  penser 
qu'elle  provenait  d'une  réduction.  Cette  coloration  pourpre  dis- 
paraît ensuite  pour  faire  place  à  une  teinte  jaune,  et  il  se  dégage. 
de  l'ammoniaque. 

En  laissant  refroidii*,  la  nitrosoguanidine  cristalUse,  et  l'eau- 
mère,  évaporée  à  60®  dans  le  vide,  laisse  déposer  une  petite 
quantité  d'un  corps  jaune  de  soufre,  d'apparence  amorphe,  mais 
présentant  au  microscope  des  lamelles  transparentes  groupées 
autour  d'un  centre  commun  et  mélangées  d'aiguilles  de  nitro- 
soguanidine, dont  il  est  difficile  de  le  séparer  entièrement. 

Ce  composé  jaune,  assez  soluble  dans  Teau,  est  très  instable; 
sa  solution  se  décompose  rapidement  à  la  température  ordinaire 
et  instantanément  à  100''.  Son  analyse  a  fourni  des  résultats  qui 
s'accordent  assez  bien  avec  la  formule  GH^Az^O.  L'équation  sui- 
vante rend  compte  du  dégagement  d'ammoniaque  qui  accompagne 
la  formation  de  ce  corps  : 

GH^Az^O  -r  H2  =  AzH3  -^  CH3Az30. 

T.    S. 
Sur  les  fscls  do  guanidine  ;  par  H.  L..  JOUSSELIK  (1). 

La  méthode  de  l'auteur  permet  d'obtenir  directement  les  sels 
de  guanidine,  en  partant  du  sulfocyanate,  et  sans  recourir  au  car- 
bonate, comme  inlerinédiaire.  Elle  est  particulièrement  facile  et 
avantageuse  lorsqu'il  s'agit  de  préparer  l'azotate. 

Le  sulfocyanate  de  guanidine,  préparé  selon  la  méthode  de 
M.  Volhard  (t.  ««,  p.  123),  est  desséché  à  Tétuve,  puis  délayé 

(1)  Comptes  rendus,  t.  88,  p.  1086. 
NOUV.   8KR.,   T.   XXXIV,   1880.   —  SOC.    CHIU.  32 
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La  formation  de  l'acide  glycolique  s'explique  aisément  de  la 
manière  suivante  :  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  Tacide 
tartrique  se  dédouble  en  oxyde  de  carbone,  en  eau  et  en  com- 
posé intermédiaire  possédant  la  composition  du  glyoxal  : 

G*H606  =.  2G0  -4-  2H20  4-  Cm^O\ 


Ce  dernier,  en  fixant  une  molécule  d'eau,  soit  directement,  soit 
par  l'intermédiaire  d'un  composé  sulfocoi^jugué ,  donne  l'acide 
glycolique  : 

C2H202  +  HX)  =  G2H403. 

T.    S. 

Sur  U  BltroflogiuuitdlMe  $  par  ■•  L.  JOUSSELIN  (1). 

La  méthode  de  préparation  indiquée  par  l'auteur  (t.  W&^  p.  186) 
est  d'une  exécution  difficile  et  ne  donne  qu'un  faible  rendement. 
Le  procédé  suivant  permet  d'obtenir  la  nitrosoguanidine  en  quan- 
tités notables.  Le  nitrate  de  guanidine  pulvérisé  et  soigneusement 
desséché  est  délayé  dans  l'acide  azotique  fumant,  dans  lequel  on 
fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux.  Ce  sel  se  dissout  peu  à 
peu,  et  au  bout  d'une  demi-heure  on  précipite  par  l'eau.  Les  fines 
aiguilles  feutrées  qui  se  déposent  immédiatement  sont  exprimées 
dans  une  toile,  lavées  à  l'eau  froide  et  recristallisées  dans  l'eau 
bouillante. 

L'eau-mère,  qui  contient  encore  une  certaine  quantité  de  nitro- 
soguanidine, soluble  dans  l'acide  étendu,  est  neutralisée  par 
des  fragments  de  marbre  ;  par  concentration ,  elle  donne  une 
nouvelle  cristallisation  de  nitrosoguanidine. 

L'acide  azotique  concentré  dissout  la  nitrosoguanidine  à  l'aide 
d'une  douce  chaleur  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  un 
azotate  CH*Az*0,Az03H  en  écailles  nacrées.  Avec  un  acide  plus 
étendu,  on  obtient,  par  évaporation  spontanée,  de  grandes  lames 
du  même  sel.  L'acide  chlorhydrique  concentré  dissout  à  chaud  la 
nitrosoguanidine  et  donne  par  refroidissement  un  beau  sel  en 
lamelles  chatoyantes,  aussi  décomposable  que  l'azotate.  L'acide 
sulfurique  décompose  la  nitrosoguanidine. 

Les  alcalis  concentrés  donnent  immédiatement  un  dégagement 
d'ammoniaque. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  88,  p.  814. 
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En  outre  de  la  réaction  de  Liebermann,  la  nitrosoguanidine  en 
présente  une  autre  assez  curieuse  :  en  la  dissolvant  dans  un  peu 
d*eau  et  en  ajoutant  un  peu  de  potasse  très  diluée,  puis  une 
goutte  de  sulfate  ferreux,  on  voit  se  développer  bientôt  une.ma- 
gniâque  coloration  pourpre,  qui  disparaît  au  bout  de  quelques 
heures  et  que  les  acides  détruisent  immédiatement.  En  traitant  la 
solution  pourpre  par  de  Talcool  éthéré,  puis  par  de  l'alcool  absolu, 
on  voit,  en  examinant  le  dépôt  solide  au  microscope,  de  petits 
prismes  rouge  foncé  au  milieu  du  sulfate  de  potasse  précipité. 

Si  l'on  délaye  la  nitrosoguanidine  dans  un  peu  d'eau  à  40**, 
et  qu'on  Taddilionne  de  fer  réduit  par  l'hydrogène,  on  voit  appa- 
raître la  même  coloration  pourpre,  ce  qui  donne  heu  de  penser 
qu'elle  provenait  d'une  réduction.  Cette  coloration  pourpre  dis- 
paraît ensuite  pour  faire  place  à  une  teinte  jaune,  et  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque. 

En  laissant  refroidir,  la  nitrosoguanidine  cristalhse,  et  l'eau- 
mère,  évaporée  à  60°  dans  le  vide,  laisse  déposer  une  petite 
quantité  d'un  corps  jaune  de  soufre,  d'apparence  amorphe,  mais 
présentant  au  microscope  des  lamelles  transparentes  groupées 
autour  d'un  centre  commun  et  mélangées  d'aiguilles  de  nitro- 
soguanidine, dont  il  est  diflicile  de  le  séparer  entièrement. 

Ce  composé  jaune,  assez  soluble  dans  Teau,  est  très  instable; 
sa  solution  se  décompose  rapidement  à  la  température  ordinaire 
et  instantanément  à  lOO"".  Son  analyse  a  fourni  des  résultats  qui 
s'accordent  assez  bien  avec  la  formule  GH^Az^O.  L'équation  sui- 
vante rend  compte  du  dégagement  d'ammoniaque  qui  accompagne 
la  formation  de  ce  corps  : 

GH^»Az'*0-f  H2  =  AzH3  -j-  CH3Az30. 

T.    s. 
Sur  Wh  Nels  de  ^uanidlne  ;  par  H.  L.  «lOUSSELirV  (1). 

La  méthode  de  l'auteur  permet  d'obtenir  directement  les  sels 
de  guanidine,  en  partant  du  suUbcyanate,  et  sans  recourir  au  car- 
bonate, comme  inlennédiaire.  Elle  est  particuHèrement  facile  et 
avantageuse  lorsqu'il  s'agit  de  préparer  l'azolate. 

Le  sulfocyanate  de  guanidine,  préparé  selon  la  méthode  de 
M.  Volhard  (t.  ttj  p.  123),  est  desséché  à  Tétuve,  puis  délayé 

(1)  Comptes  rendus,  t.  88,  p.  1086. 
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dans  un  mortier  avec  de  Tacide  azotique,  étendu  de  1/10  d'eau, 
en  quantité  suffisante  pour  former  une  pâte  épaisse.  On  broie 
jusquà  ce  que  le  sulfocyanate  soit  dissous  ;  presque  aussitôt  la 
liqueur  devient  pâteuse,  par  suite  de  la  formation  d'un  précipité 
cristallin  d'azotate.  On  jette  cette  pâte  sur  un  entonnoir  dont  la 
douille  renferme  un  tampon  d'amiantç  ou  de  coton  de  verre  et 
on  filtre  â  la  trompe.  Les  cristaux,  ainsi  débarrassés  de  l'eau- 
mère,  sont  lavés  avec  un  peu  d'eau,  puis  avec  un  peu  d'alcool 
qui  enlève  Teau,  et  constituent  de  l'azotate  de  guanidine  assez 
pur.  L'eau-mère  azotique,  étendue  et  portée  à  l'ébullitioD,  dégage 
de  l'acide  sulfooyanique.  Après  Rltration  et  concentration,  elle 
fournit  de  l'azotate  de  guanidine  coloré  en  jaune,  qu'un  traite- 
ment par  le  noir  animal  suivi  d'une  nouvelle  cristallisation,  suffit 
.à  purifier.  Le  seul  inconvénient  de  cette  méthode,  c'est  que  le 
mélange  de  sulfocyanate  avec  AzO^H  doit  être  opéré  rapidement, 
autrement  il  se  produit  une  assez  vive  déflagration,  surtout  avec 
un  acide  nitreux. 

Pour  préparer  le  carbonate  de  guanidine  on  délaye  le  sulfocya- 
nate dans  SO*H*  étendu,  et  on  porte  à  l'ébullition  :  il  y  a  départ 
d'acide  sulfocyanique  et,  après  refroidissement,  la  liqueur  donne 
une  belle  cristallisation  d'acide  persulfocyanique.  En  traitant  cette 
solution  acide  par  un  excès  de  carbonate  de  baryum  et  filtrant, 
on  a,  par  évaporation  spontanée,  le  carbonate  de  guanidine. 

En  dissolvant  le  carbonate  dans  une  quantité  mesurée  d'acide 
sulfurique  étendu,  et  ajoutant  ensuite  la  quantité  correspondante 
d'une  solution  de  baryte  titrée  par  rapport  à  la  première  liqueur, 
on  obtient  la  guanidine  libre. 

Lorsqu'on  broie  l'azotate  de  guanidine  avec  l'acide  sulfurique 
concentré,  la  masse  s'échauffe  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses. 
Cette  masse,  desséchée  sur  une  brique  poreuse,  ne  contient  plus 
d'acide  sulfurique  et  en  la  reprenant  par  Teau  bouillante,  on 
obtient,  après  refroidissement,  une  belle  cristallisation  de  nitro- 
soguanidine.  C'est  une  bonne  méthode  de  préparation  de  ce  corps. 

T.  s. 

Synthèse  da  bi^nanide  {  par  H.  R.  HERTH  (1). 

Des  recherches  nombreuses  ont  été  entreprises  pour  préparer 
le  biguanide  qui  serait  à  la  guanidine  ce  que  le  biuret  est  à  l'urée. 

(1)  Monaêsheftc  fur  Chemic,  t.  i,  p«  88;  Janvier  1880. 
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M.  Herth,  en  traitant  la  sulfo-urée  avec  une  solution  ammonia- 
cale d'oxhydrate  de  cuivre  au  bain-marie,  en  ayant  soin  de 
remplacer  l'ammoniaque  qui  s'évapore,  a  obtenu  de  la  dicyano- 
diamîde  et  en  même  temps  un  produit  secondaire.  Ce  produit,  il 
a  pu  le  transformer  en  un  dérivé  du  biguanide.  L'expérience  avait 
démontré  que  ce  produit  secondaire  se  formait  par  l'action  d'une 
petite  quantité  de  sulfate  de  cuivre,  contenue  dans  la  solution 
ammoniacale,  sur  la  dicyanodiamide,  à  une  température  un  peu 
au  delà  de  lOO». 

Pour  préparer  ce  dérivé  du  biguanide,  qui  n'est  autre  qu'un 
sulfate  double  de  cuivre  et  de  biguanide,  on  opère  de  la  manière 
suivante  : 

On  sature  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  dans  de 
l'ammoniaque  à  19  Vo  ^vec  de  la  dicyanamide,  puis  on  filtre  après 
quelque  temps,  et  lorsque  la  liqueur  ne  se  trouble  plus  au  bout  de 
quelques  heures,  on  remplace  le  gaz  ammoniac  qui  s'est  volati- 
lisé, et  on  l'introduit  dans  des  tubes,  ayant  soin  de  les  remplir 
autant  que  possible.  Puis  on  les  chauffe  pendant  douze  heures 
à  105-110°.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  rouges 
que  l'on  lave  à  l'eau  froide.  Ces  cristaux  rouges  sont  insolubles 
dans  l'eau  froide  ;  ils  correspondent  à  la  formule  du  sulfate  de 
cuivre  et  de  biguanide  : 

C4Hï4Azi»CuSO'*  +  3H20  ==  [(G2h«Az5,2Gu]H2S04  -+-  3M20. 

Ce  composé,  dissous  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu,  laisse 
déposer  par  l'évaporation  de  la  solution  des  rhomboèdres  inco- 
lores de  sulfate  de  biguanide  C«H''Az5.H«S0*. 

Lorqu'on  chauffe  de  la  dicyanodiamide  avec  une  solution  d'oxhy** 
drate  de  cuivre,  exempt  de  sulfate,  dans  de  l'ammoniaque 
à  19  Voî  on  obtient  une  solution  violette.  Celle-ci  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  prismes  aplatis  de  cupro^biguanide. 
On  les  purifie  par  lavage  à  l'eau  froide.  Sèches  sur  du  chlorure 
de  calcium,  ils  correspondent  à  la  formule  (C*H«Az*)*Cu. 

Cette  combinaison  cuivrique  traitée  par  un  acide,  puis  par 
l'hydrogène  sulfuré,  fournit  des  sels  de  biguanide.  L'auteur  a  pré* 
paré  le  chlorhydrate  C*H''Az».2HCI,  le  chloroplatinafe 

et  le  sulfata  G^HUzO.SO^HH-H^O.  m.  w. 
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Sur  les  gaanidines  substituées  {  par  M.  Franz  BERGER  (1). 

L'auteur  a  fait  réagir  la  phénykîyanamide  sur  le  glycocolle.  Les 
deux  composés  étaient  dissous  dans  Talcool  très  étendu,  et  la  so- 
lution avait  été  rendue  alcaline  par  addition  d'ammoniaque.  Au 
bout  de  trois  semaines,  il  a  constaté  la  formation  d'un  produit 
d'addition  qui  avait  pris  naissance  suivant  l'équation 

GH2— AzH2      G  Az  GH2— AzH— G  =  AzH 

I        A      +  I  =1         Al 

GO  — OH  AzH.G^HS      GO  —  OH      AzH.G«H6 

L'auteur  désigne  le  nouveau  composé  sous  le  nom  de  glycolyl- 
monophénylguanidine*  Ce  composé  brunit  lorsqu'on  le  chauffe 
au-dessus  de  240",  et  il  fond  vers  260"*  en  se  décomposant. 

En  faisant  bouillir  la  dicyanodiorthocrésylguanidine  avec  l'ani- 
line, reprenant  par  une  petite  quantité  d'alcool,  et  traitant  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  l'auteur  a  obtenu  le  chlorhydrate 
de  la  modification  ^  de   la  dicyanodiorthocrésylphénylguanidine  : 

G23H22Az5Gl  +  H20. 

Ce  composé  cristallise  en  belles  et  fines  aiguilles  d'un  rouge 
brunâtre,  douées  d'un  reflet  violacé.  Il  se  dissout  difficilement 
dans  l'alcool  absolu  bouillant.  w^.  œ. 


Sur  raelde  mucobromlque  ;  par  H.  H.-B.  HlIX  (2). 

L'auteur  a  fait  agir,  entre  140**  et  150°,  une  molécule  de  brome 
sur  deux  molécules  d'acide  mucobromique  ;  il  a  constaté  la  for- 
mation d'acide  bromhydrique,  do  gaz  carbonique,  d'anhydride 
dibromomaléique  {acide  bromomucobromique  de  Hill  et  Jackson) 
et  d'acide  dibromosuccinique  en  petite  quantité.  Le  produit  de 
la  réaction  a  été  iraité  par  Teau  ;  il  s'est  formé  de  l'acide  dibro- 
momaléique qui  a  été  analysé  et  caractérisé  par  l'étude  de  plu- 
sieurs de  ses  seis. 

L'acide  ainsi  formé  est  très  soluble  dans  l'eau,  ralcool  et  l'éther, 
presque  insoluble  dans  la  benzine,  l'essence  de  pétrole,  le  clilo- 


(1)  Deutsche  chemische  Gescilschaft,  t.  13,  p.  092. 
{2)  Deutsche  chemische  Gesellschafty  t.  13,  p.  734. 
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reforme  et  le  sulfure  de  carbone,  même  à  chaud.  Il  fond  entre  120 
et  125**.  Lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme,  il  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'aiguilles  fines  et  allongées.' Chauffé  dans 
un  courant  de  gaz  carbonique,  il  se  transforme  en  son  anhydride. 
Cet  anhydride  se  sublime  sous  la  forme  d'aiguilles  larges  et  bril- 
lantes, fusibles  à  114-115'*,  peu  soiubles  dans  Teau  froide,  très 
solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  la  benzine,  Tes- 
sence  de  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  a  pour  composition  : 

C*Br203. 

D'après  ces  divers  caractères,  Tacide  dibromomaléique  dérivé  de 
Tacide  mucobromique,  est  identique  avec  celui  dérivé  de  l'acide 
succinique. 

L'auteur  a  ensuite  traité  l'acide  mucobromique  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, et  il  a  obtenu  l'acide  dibromomaléique.  On  peut  donc  consi- 
dérer l'acide  mucobromique  comme  l'aldéhyde  de  l'acide  dibro- 
momaléique. w.  Œ. 

Sur  an  nouvel  aeide,   l'aelde  pamglueonlqne,  isomériqne  avec 
l'aeide  glueonlque  ;  par  H.  H.  HOrVlG  (1). 

Les  hydrates  de  carbone  ont  fourni  jusqu'à  présent  trois  aci- 
des de  la  formule  C^H^^O"^  :  ce  sont  les  acides  gluconique,  dex- 
tronique,  et  gluconique  de  Grieshammer.  L'acide  mannitique 
forme  le  quatrième  de  ces  acides,  qui  peuvent  exister  sous  six 
modifications  isomériques.  M.  Hônig a  obtenu  un  cinquième  acide 
de  cette  formule  :  c'est  F  acide  paragluconique. 

Pour  préparer  ce  composé,  on  traite,  à  la  température  ordi- 
naire, l'acide  gluconique  sec  par  2  à  3  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  (de  densité  1,30)  jusqu'à  dissolution  complète.  Puis  on 
neutralise  la  liqueur  par  l'ammoniaque  et  on  évapore  au  bain- 
marie.  Lorsque  le  nqinde,enlevédubain-marie,se  sépare  en  deux 
couches,  on  le  laisse  refroidir  et  on  obtient  ainsi  des  cristaux 
clinorhombiques  de  i»ara^^luconale  d'ammonium ,  qu'on  lave 
avec  de  l'alcool  pour  les  séparer  de  l'azotate  d'ammonium.  On  les 
purifie  ensuite  par  cristallisation  dans  ralcool. 

Le  sel  est  pur  lorscju'il  ne  s'altère  pas  à  100**  ;  une  trace  d'azo- 
tate d'ammonium  le  brunit  à  cette  température. 

(1)  Monaishefte  fur  Chômiez  t.  f ,  p.  48;  janvier  1880. 
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Four  isoler  Tacide  de  ce  sel  on  le  transforme  en  sel  de  plomb, 
que  Ton  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  évapore  la 
solution  dans  le  vide. 

Uacide  paragluoonique  C®H*«0''  est  un  sirop  incolore,  doué 
d'une  saveur  très  aoide,  insoluble  dans  l'alcool  ;  les  eels  métalli- 
ques ne  précipitent  pas  sa  solution. 

Le  Bel  d ammonium  C«H"(AzH*)0'',  et  le  sel  de  potassium 
C«H"KO''  sont  crislallisés. 

Les  sels  de  baryum  (C6H**0'')«Ba,  et  de  calcium  (C6H**0'^)«Ca 
sont  amorphes  ;  le  sel  plombique  C^H^Pb^O*^  est  un  précipité 
que  l'on  obtient  par  le  sous -acétate  de  plomb. 

Cet  acide  diffère  des  acides  gluconique,  dextronique  el  manni- 
tique  en  ce  que  ses  sels  alcalins  sont  cristallisés,  tandis  que  les 
sels  alcalins  de  ces  derniers  sont  amorphes.  Les  sels  alcaline- 
terreux  de  l'acide  paragluoonique  et  de  l'acide  mannitique  sont 
amorphes,  ceux  des  acides  gluconique  et  dextronique  sont  cris- 
tallisés. Il  se  distingue  de  Tacide  gluconique  de  Grieshammerpar 
ses  sels  alcahns  qui  sont  cristallisés,  ceux  de  ce  dernier  acide 
étant  amorphes. 

La  constitution  de  cet  acide  n'est  pas  fixée.  m.  w^. 


Sur  les  sallklea  aeldea  des  aleools  polyvalents  et  des  hydrates 

de  eariioiie  %  par  M.  P.  CLAESSOm  (1). 

Les  alcools  polyvalents  traités  par  l'acide  sulftirique  engen- 
drent des  éthers  sull\iriques  acides,  mais  la  réaction  n'est  jamais 
totale  ;  elle  est  limitée  par  l'action  de  l'eau  formée  sur  l'éther 
acide.  En  substituant  la  chlorhydrine  sulfurique  à  l'acide,  on  ob- 
serve de  même  la  production  d'éthers  sulfuriques  acides  avec 
dégagement  de  gaz  chlorhydrique  ;  la  réaction  est  totale  et  s'é- 
tend à  tous  les  oxhydryles  de  1  alcool.  L'érythrite,  par  exemple, 
fournit  ainsi  un  éther  tétrasulfurique  en  vertu  de  la  réaction  : 

G4H6(OH)4  +  4G1.S02.0H  =  4HGI  -h  C^H^^O.SQa.OH)*. 

Ces  éthers  acides  sont  instables  au  contact  de  Teau  qui  les  dé- 
double rapidement  en  alcool  et  éthers  sulfuriques  acides  moins 


(1)  Journal  fur  pràkliscbn  Cbemie  (2),  t.  90,  p.  i  à  84, 
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saturés.  Les  sels  de  tous  ces  acides  sont  pour  la  plupart  amor- 
phes et  très  solubles. 

AciDX  GLYcoLDisuLFURiQUE.  — -  On  introduit  goutte  à  goutte  le 
glycol  ordinaire  (1  mol.)  dans  la  chlorhydrine  sulfurique  (2  mol.) 
refroidie  avec  de  la  glace  ;  apràs  la  réaction  qui  est  très  vive,  on 
chauffe  doucement  pour  chasser  Tacide  chlorbydrique  dissous,  et 
l'on  obtient  ainsi  Tacide  glycoldisulfurique  sous  la  forme  d'un  li- 
quide très  épais  ne  pouvant  être  sohdifié  par  le  froid.  Il  est  inso- 
luble dans  réther  ;  vers  160^  il  commence  à  se  décomposer.  Par 
neutralisation  de  sa  solution  aqueuse,  au  moyen  des  carbonates, 
on  prépare  les  sels  correspondants. 

Sel  de  baryum  C«H*(S0*)«Ba+2H«0.  Aiguilles  fines  feutrées  ; 
sa  solution  se  décompose  par  Tévaporation  au  bain-marie. 

Sel  de  potassium.  Il  cristallise  en  prismes  minces  se  réunissant 
en  masses  anhydres  d'un  éclat  ai*gentin.  Le  sel  de  plomb  est 
également  cristallisable  ;  les  autres  sels  sont  amorphes. 

Par  une  ébuUition  prolongée  avec  l'eau,  l'acide  glycoldisulfu- 
rique régénère  du  glycol. 

Acides  olycérine-sulpuriques.  —  On  introduit  au  moyen  d'une 
baguette  de  petites  quantités  de  glycérine  bien  privée  d'eau  dans 
la  chlorhydrine  sulfurique  et  l'on  arrête  l'opération  lorsque  la 
masse  est  devenue  épaisse  et  que  la  réaction  ne  s'accomplit  plus 
que  lentement.  Le  produit  laisse  alors  déposer,  au  bout  d'un 
temps  variable  avec  la  concentration,  des  masses  cristallines 
brillantes  composées  de  petits  prismes  qu'on  met  à  égoutter  sur 
des  plaques  de  poterie  poreuses  chauffées  préalablement  et  refroi- 
dies sur  l'acide  sulfurique. 

L'acide  glycérine-trisulfurique  C*Hî*(80*H)*  constitue  une 
masse  blanche,  facilement  (altérable  ;  il  était  souillé  d'une  petite 
quantité  d'un  corps  chloré  (1,81  %  de  chlore).  A  une  tempéra- 
ture peu  élevée,  il  noircit  et  se  transforme  en  une  matière  humi- 
que.  L'acide  attire  avidement  l'eau  de  l'air  et  se  dissout  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur  dans  l'eau  ;  il  se  trouve  par  cela 
même  en  partie  saponifié  et  transformé  en  acide  glycérine-disul- 
furi  jue.  Lorsqu'il  s'agit  de  préparer  les  sels  qui  sont  incrislalli- 
sables,  il  faut  opérer  la  dissolution  à  froid  et  neutraliser  par  les 
carbonates.  Le  glycérine-trisulfate  de  baryum  est  très  soluble 
dans  l'eau;  l'alcool  le  précipite  de  cette  solution  sous  la  forme  d*unc 
huile  qui  se  concrète  lorsqu'on  la  malaxe  avec  de  Talcool  absolu. 

Acide  érythrite-tétrasulfurique.  —  L'érylhrite  se  dissout  dans 
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la  chlorhydrine  sulfnrique  sans  la  moindre  coloration  et  Téther 
sulfurique  acide  formé  ne  tarde  pas  à  se  déposer  à  Tétat  de  petits 
cristaux  prismatiques.  Mis  à  égoutter  sur  des  plaques  poreuses, 
cet  acide  renferme  C*H«(SO*H)*.  Il  est  déliquescent  et  se  sapo- 
nifie rapidement  par  Teau  bouillante.  Dans  la  préparation  des 
sels,  on  dissout  Tacide  dans  Teau  glacée. 

Sel  potassique  C*H6(S0*K)*  +  4H*0.  Tables  hexagonales, 
transparentes,  presque  insolubles  dans  Peau  froide,  très  solubles 
à  chaud.  Le  sel  perd  son  eau  à  iOO. 

Sel  de  baryum  G*H«(SO*)*Ba«  +  4H«0.  La  solution  de  l'acide, 
neutralisée  par  le  carbonate  de  baryum,  ne  contient  pas  trace  de 
baryum,  le  sel  formé  étant  insoluble  dans  l'eau  ;  malgré  cette 
particularité,  le  sel  potassique  n*est  que  très  lentement  décom- 
posé par  le  chlorure  de  baryum  :  il  faut  chauffer  pendant  long- 
temps au  bain-marie  des  solutions  des  deux  sels  pour  observer  la 
formation  lente  d'un  dépôt  cristallin  d'érythrite-tétrasulfate  de 
baryum. 

Le  sel  de  plomb  est  aussi  insoluble  dans  l'eau,  et  cependant 
on  ne  peut  le  préparer  par  double  décomposition  entre  le  sel  de 
potassium  et  Tacétate  de  plomb.  Les  autres  sels  sont  solubles,  à 
l'exception  du  sel  argentique. 

Acide  mannite-hexasulfurique.  —  La  dissolution  de  la  man- 
nite  dans  la  chlorhydrine  sulfurique  s'opère  d'abord  rapidement, 
mais  plus  tard  il  faut  avoir  recours  à  une  douce  chaleur  pour 
l'achever.  L'acide  formé  est  incristallisable  de  sorte  qu'il  n'a  pu 
être  analysé,  mais  la  composition  de  ses  sels  montre  qu'il  con- 
stitue l'acide  mannite-hexasulfurique.  Pour  préparer  le  sel  de 
baryum^  on  fait  couler  le  produit  goutte  à  goutte  sur  des  mor- 
ceaux de  glace,  de  manière  à  le  dissoudre  sans  la  moindre  élé- 
vation de  température,  et  on  neutralise  immédiatement  la  solution 
avec  du  carbonate  de  baryum.  Le  liquide  filtré  étant  additionné 
d*alcool  absolu,  laisse  déposer  le  sel  barytique  sous  la  forme  d'une 
huile  qui  possède  la  propriété  singulière  de  se  transformer  spon- 
tanément en  une  modification  cristalline  et  insoluble.  Sous  cette 
forme  il  renferme  C6H«(S0*)6Ba3  4-5H20.  Complètement  inso- 
luble dans  l'eau  et  dans  les  acides,  il  n'est  qu'incomplètement 
décomposé  par  l'acide  sulfurique.  Il  noircit  à  100®. 

Le  sel  de  calcium  est  déliquescent;  sa  composition  correspond 
à  celle  du  dérivé  barytique.  Les  autres  sels  sont  amorphes  et 
très  solubles. 
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L'acide  mannite-hexasiilfurique  est  dextrogyre;  en  solution 
dans  la  chlorbydrine  sulfurique,  il  possède  le  pouvoir  rotatoire 
fflt]D  =  +  24%o. 

Mannite-létrasulfurique.  L'acide  hexasulfurique  est  rapidement 
décomposé  par  Teau  ;  au  bout  de  48  heures  de  contact,  la  sapo- 
nification a  progressé  jusqu'à  Tacide  tétrasulfurique,  dont  le  sel 
barytique  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre,  soluble  dans 
l'eau  et  précipilable  sous  forme  huileuse  par  l'alcool.  Le  pouvoir 
rotatoire  de  cet  acide  n'est  que  3e  [a]D  =  +  9**,1. 

Acide  dulcitane-pentasulfurique.  —  Préparé  comme  les  acides 
précédents,  il  ne  peut  être  amené  à  cristallisation.  Son  sel  de 
baryum  renferme  [C6H''(S0*)»]2Ba'i  +  ôH^O  ;  il  est  amorphe,  so- 
luble dans  l'eau  et  inactif  sur  la  lumière  polarisée;  chauffé  au 
bain-marie  pendant  quehfue  temps  avec  de  Teau,  cet  acide  donne 
de  la  dulcitane,  tandis  que  les  autres,  décrits  précédemment, 
régénèrent  l'alcool  polyvalent  primitif.  C'est  pour  cette  raison 
que  l'auteur  considère  l'éther  sulfurique  préparé  avec  la  dulcite 
comme  un  dérivé  de  la  dulcitane. 

Acide  chlorhydrodextrose-tétrasulfurique.  —  Les  hydrates  de 
carbone,  glucose  ou  ses  générateurs  :  dextrine,  amidon  et  cellu- 
lose, se  dissolvent  avec  plus  ou  moins  de  faciUté  dans  la  chlorby- 
drine sulfurique  ;  il  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique  et  il  se  pro- 
duit un  seul  et  même  composé,  l'acide  chlorhydrodextrose-tétra- 
sulfurique  : 

C6HiiOi'ïS4Gl  =  CHCl 

CHO 

comparable  à  Tacétochlorhydrose  de  Colley. 

Voici  comment  on  obtient  cet  acide  au  moyen  de  la  glucose  : 
Cette  matière,  séchée  dans  lo  vide,  répondant  par  conséqucînt  à 
la  formule  C^H^^O^+^I^O,  est  introduite,  à  l'état  de  poudre  et  par 
petites  portions,  dans  la  chlorbydrine  sulfurique.  La  dissolution 
s'opère  avec  un  dégagement  régulier  de  gaz  chlorbydriquo  et 
sans  que  le  liquide  se  colore.  Vers  la  fin,  le  liquide  étant  devenu 
épais,  la  dissolution  doit  être  accélérée  par  une  très  douce  chaleur. 
A  ce  moment,  il  est  très  important  de  n'ajouter  que  de  très  petites 
quantités  de  glucose  à  la  fois  et  de  ne  pas  dépasser  un  certain 
degré  de  chaleur  :   si  l'on  n'observe  pas  cette  précaution,  une 
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décomposition  complète  a  lieu  en  un  pointât  se  propage  presque 
aussitôt  à  travers  toute  la  masse,  en  donnant  lieu  à  un  dégage- 
ment considérable  de  chaleur  et  de  gaz  sulfureux,  et  à  la  for- 
mation de  produits  charbonnés.  L'auteur  compare  la  dissolution 
de  la  glucose  dans  la  chlorhydrine  sulfurique  avec  les  corps 
explosifs.  Lorsqu'on  a  évité  cet  écueil,  la  solution  un  peu  foncée, 
laisse  déposer  au  bout  d'un  temps  variable  de  beaux  prismes 
transparents  ou  des  masses  cristallines  confuses.Séparéa  de 
Teau-mère  et  mis  à  égoutter  sur  des  plaques  poreuses  fraîche- 
ment calcinées  et  refroidies  sur  Tacide  sulfurique,  ces  cristaux 
constituent  Tacide  chlorhydro-dextrose-tétrasulfurique . 

Cet  acide  est  déliquescent  ;  il  se  dissout  très  aisément  dans  l'eau 
avec  dégagement  de  chaleur;  en  solution,  il  se  décompose  rapi- 
dement, en  perdant  d'abord  l'atome  de  chlore  et  donnant  un  acide 
dextrose-tétrasulfurique,  puis,  au  bout  de  24  heures,  un  acide  dex- 
trose-trisulfurique.  Oe  dernier  acide  présente  lui-même  une  faible 
stabilité  et  régénère,  par  Teau  chaude,  de  la  glucose.  L'acide  chlor- 
hydrodextrose-tétrasulfurique  est  fortement  dextrogyre  :  en  so- 
lution dans  la  chlorhydrine  sulfurique  ou  dans  l'eau  (lorsque 
pendant  la  dissolution  on  a  empêché  toute  élévation  de  tempé- 
rature), il  possède  le  pouvoir  rotatoire  : 

[a]D=:-f  7iû30'    à    73»6'. 

1/identité  des  pouvoirs  rotatoires  de  produits  préparés  avec  la 
glucose,  la  dextrine  ou  Tamidon,  démontre  l'identité  de  ces  pro- 
luits.  L'acide  préparé  avec  la  cellulose  offrait  un  pouvoir  rotatoire 
plus  faible  GO^i^',  mais  il  était  beaucoup  moins  pur. 

Acide  dextrose-tétrasulfurique.  —  Lorsqu'on  neutralise  par  les 
carbonates  l'acide  précédent,  on  obtient  des  sels  exempts  de 
chlore,  dont  la  composition  correspond  sensiblement  aux.  dex- 
trose-tétras  ul  fa  tes.  Ils  sont  peu  stables,  amorphes,  très  solubles 
dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  concentré.  L'acide  possède 
un  pouvoir  rotatoire  de  +  «^1°  ;  ce  pouvoir  diminue  rapidement, 
mais  devient  constant  au  bout  de  24  heures  ;  à  ce  moment  l'acide 
dextrose-tétrasulfurique  s'est  transformé  en  acide  trisulfurique. 

Acide  dextrose-trisulfurique.  —  Son  pouvoir  rotatoire,  a  droite, 
est  de  [a]D  =  +  43°12'.  Le  sel  de  baryum  amorphe  renferme  : 

[G6H'î(OH)2(SO*)3]2Ba3  +  2H20. 


( 
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ChLORH  YDRIHESm  PTRiQrK  KT  AUTUKS  HTDHATKS  DS  CAItBOXt .  —  VlQU^ 

Une  donne  une  solution  colorée  qui  ne  cristallise  pas  et  qui  se  dé* 
compose  rapidement;  par  neutralisation,  on  peut  en  retirer  un  sel 
de  baryum  qui  semble  correspondre  à  un  acide  lévulose^tétrasul- 
furiqae,  faiblement  dextrogyre  (+  ll^âO').  La  saccharose  donne  d'a- 
bord une  solution  incolore,  qui  se  décompose  après  quelques  heures 
déjà. 

La  /actoae  cristallisée  fournit  une  solution  incristalUsable;  si  Ton 
emploie  par  contre  de  la  lactose  anhydre,  la  liqueur  laisse  dépof^er 
des  cristaux  d*acide  chlorhydrodextrose-téirasulfurique,  le  com- 
posé engendré  par  le  galactose  restant  en  dissolution,     à.  h. 

Svr  la  prodvctIoB  de  l'hjdrocellalose  et  sar  sa  transforma ti«a 
em  pyroxyles  palvéraleats  ;  par  H.  Aimé  GIRARD  (1^ 

L'auteur  a  fait  connaître  {BulL  Soc,  cbim,  t.  «•,  p.  190)  sous 
le  nom  6! bydrocelMose  un  composé  défini  résultant  de  l'hydra- 
tation de  la  cellulose  et  ayant  pour  composition  Qi^H^O**. 

Cette  matière  se  produit  lorsqu'on  immerge  pendant  quelques 
heures  une  matière  cellulosique  quelconque  (coton,  lin,  chanvre, 
jute,  paille,  bois,  moelle  de  sureau,  etc.)  dans  Tacide  sulfurique 
à  45*"  ou  dans  Tacide  chlorhydrique  à  21*»«*. 

On  Tobtient  également  en  imbibant  la  matière  d'une  solution 
acide  très  faible  et  l'essorant  de  manière  qu'elle  ne  renferme 
plus  que  de  1  à  5  millièmes  de  son  poids  d'acide  sulfïiriqno, 
nitrique,  phosphorique,  chlorhydrique,  etc.,  pour  ensuite  le  sou- 
mettre à  une  température  de  50  a  80°,  qtii  en  détermine  la 
transformation  rapide,  ou  en  Tahandonnant  pendant  quolquos 
semaines  à  la  température  ordinaire,  de  manière  à  en  déterminer 
lentement  la  transformation. 

La  présente  note  a  pour  objet  de  faire  connaître  im  troisième 
mode  de  préparation  consistant  à  soumettre  pendant  un  temps 
qui,  suivant  les  circonstances,  pourra  varier  de  quelques  minutes 
à  quelques  heures,  la  matière  cellulosique  à  Taction  d'un  courant 
de  gaz  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  ioi hydrique,  etc., 
hydrafés.  La  transformation,  dans  ce  cas,  est  plus  parfaite  encore 
si,  au  sortir  des  appareils,  on  abandonne  pendant  quelque  temps 
la  masse  à  elle-même,  avant  de  la  soumettre  au  lavage. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  88,  p.  1322  et  t.  89,  p.  170. 
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thylaniiioe  el  de  câilarare  de  ôeèc,  au  ûètâenl  «s»  beûe  «atîèi^ 
eoloraote  viokcie. 

Void  les  dxEfersxOes  tmisfonDaitio&s  «s  moyem  deeqoeâw  les 
auteurs  ont  carmsiensélt  o£ir;iseB  q^esliofi  ^^^^^f^  VàUwààotmt^ 
de  tolane. 

Dichlornres  de  iakim-  isomérigfues^  En  J^jcmt  bouiHxr  ODe  solo- 
lion  alcoolique  de  têtrariil:.mpe  de  tolai^e  avec  da  iix>c  eo  pouiire, 
Im  auteurs  ool  obieoi}  deux  dicàlomres  isomériques,  C*H1<^Q*^ 
déjà  décrits  par  If.  Zutme, 

Pour  les  isoler,  os  ûlite  k  liquide  bouillaoU  ou  disliOe  la  ma- 
jeure partie  de  lalcooL  et  ou  précifâte  le  résidu  par  Peau.  La 
masse  cristalliiie  obiemie  est  recrislallisée  dans  Taicoùl  boiuK 
lant,  qui  permet  de  séparer  les  deux  chlonires  :  Tun,  hkhos 
aoluble,  se  dépose  par  le  refroidissemeut  de  la  solution  alcoc-^ 
Ikiue,  en  tablettes  xi}omboIdales  ou  en  cristaux  analogues  à  ceux 
du  salf^ètre,  fusibles  à  ii-^*.  Son  isom^>e  s'oblienli  par  évapora- 
lion  des  eaux-mères,  en  longues  aiguilles  lîisibles  à  dd*. 

Si  Ton  prolonge  rébuUition  avec  le  zinc  ei  Talcool^  les  itichlo- 
rures  formés  semblent  subir  une  perte  de  chlore, 

Tolàne.  Traité  par  1  amalgame  de  sodium  en  présence  de 
Talcool,  le  tétrachlorure  de  tolane  se  convertit  en  tolano,  ainsi 
que  l'a  annoncé  M.  Zinine.  Il  convient  de  neutraliser  de  tein)>s 
en  temps  Talcali  formé  par  de  Tacide  acétique.  La  réaction  exige 
beaucoup  de  temps,  et  donne  lieu  à  la  formation  simultanée  d'un 
peu  de  stilbène  et  de  dibenzyle.  On  purifie  le  produit  obtenu  par 
des  distillations  fractionnées  répétées  et  Ton  fait  recristalliser. 

Le  tolane  ainsi  préparé  a  été  converti  en  acide  benzoïque  par 
oxydation  au  moyen  de  Tacide  chromique.  Les  auteurs  en  ont 
aussi  obtenu  le  chlorure,  fusible  à  148*,  par  Taotion  du  chlore 
sur  une  solution  de  tolane  dans  le  chloroforma;  et  le  dibromure, 
fusible  à  207-208'',  en  traitant  par  un  excès  de  brome  le  carbure 
dissous  dans  le  sulfure  de  carbone. 

StilbèDe.  11  a  été  obtenu  par  réduction  du  tétrachlorure  do 
tolane  au  moyen  du  zinc  en  poudre. 

Benzile.  Les  auteurs  ont  préparé  le  benzile  en  chauffant  le 
tétrachlorure  de  tolane  à  280-250^  avec  de  Tacide  acétique  cris» 
tallisable,  distillant  ensuite  ce  dernier,  et  faisant  reoristalhser  dans 
Talcool  le  produit  obtenu.  Le  benzile  ainsi  préparé  constituait 
des  cristaux  jaune-clair,  fusibles  à  95-96*»,  et  donnant  avec  l'al- 
cool et  la  potasse  la  coloration  violette  caractéristique  pour  ce 
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Ce  sont  les  deux  dernières  méthodes  qui  mérilent  surtout  Tat- 
tention  du  praticien,  au  point  de  vue  de  la  préparation  des  pyro- 
xyles  pulvérulents,  car  elles  permettent,  en  modérant  Taction 
des  réactifs,  d'obtenir  des  produits  mixtes  de  friabilité  différents, 
formés  de  cellulose  non  encore  attaquée  et  d'hydrocellulose. 

L'auteur  a  préparé  à  Taide  de  coton  en  touffes  et  en  tissu  de 
tricot,  préalablement  purifié,  des  échantillons  d'hydrocellulose 
de  friabilité  décroissante.  Ces  échantillons,  concurremment  avec 
un  échantillon  de  coton  non  modifié,  ont  été  nitrifiés  simultané- 
ment par  immersion  dans  le  mélange  acide  réglementaire,  et  les 
pyroxyles  obtenus  ont  été  enfin  analysés  par  la  méthode  que 
M.  Scbloesing  a  fait  connaître  pour  le  dosage  de  Tacide  nitrique. 
Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

Adde  nitriqoe 
Pyroxyles  provenant  de  :  pour  cent 

Coton  en  touffes  modifié  par  HCl  gazeux  (friabilité  extrême).  49,80 
Tricot  de  coton  modifié  par  HCl  gazeux  (friabilité  extrême)..  49,80 
Coton  en  touffes  modifié  par  Toeide  nitrique  à  2  %  (bonne 

friabilité) 49,98 

Coton  en  touffes  modifié  par  Tacide  nitrique  à  0,1  ^/q  (friabi- 
lité faible) 50,40 

Coton  en  touffes  ordinaire,  non  modifié 49,60 

Des  nombres  ci-dessus  il  est  permis  de  conclure  que,  placées 
dans  les  mêmes  conditions,  la  cellulose  et  Thydrocellulose  (non 
pulvérisées)  se  nitrifient  au  môme  degré. 

Il  en  a  été  de  même  pour  les  pyroxyles  solubles  dans  Péther 
alcoolisé  et  propres  à  la  préparation  des  collodions. 

En  résumé,  Thydrocellulose  placée  dans  les  mêmes  conditions 
que  la  cellulose  se  nitrifie  au  même  degré  que  celle-ci  ;  comme 
elle,  elle  fournit  des  pyroxyles  dont  la  composition  se  rapproche 
de  celle  de  la  cellulose  hexaiiitrique,  et,  pour  obtenir  ces  pyro- 
xyles, il  paraît  préférable  d'opérer  sur  Thydrocellulose  entière 
pour  ensuite  pulvériser  sous  l'eau  le  produit  nitré. 

Tant  que  ces  pyroxyles  d*hydrocellulose  n'ont  pas  été  pulvé- 
risés, leur  caractère  reste  celui  des  pyroxyles  ordinaires;  rétluils 
en  poudre  impalpable,  ils  offrent  avec  la  dynamite  une  analogie 
frappante  ;  comme  elle,  ils  fusent  simplement  au  contact  d'un  corps 
enflammé,  mais  détonent  sous  le  choc  avec  une  violence  ex- 
trême. T.  s. 
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Sar   le   diehlorhydrate   de   térébenthène  ;   par   M.   J.   de  MOIVT- 

GOLFIER  (1). 

L'auteur  avait  fait  voir  (t.  ««,  p.  419)  que  les  monochlorhy- 
drates solide  et  liquide  d*6ssence  de  térébenthine  donnent,  par 
raction  du  sodium,  une  certaine  proportion  d'hydrures,  de  formule 
CioH*»,  correspondant  par  conséquent,  comme  saturation,  aux 
monochlorhydrates  primitifs. 

Il  a  obtenu  des  résultats  analogues  avec  le  dichlorhydrate,  car 
la  réaction  du  sodium  donne  un  mélange  de  carbures  C^^W^  et 
CtoH2o.  La  formation  du  terpilène  dans  cette  réaction  ayant  déjà 
été  constatée,  il  s'est  borné  à  la  recherche  des  carbures  plus 
hydrogénés.  Pour  cela,  le  produit  brut  de  la  réaction  a  été  traité 
successivement  par  Tacide  sulfurique  ordinaire  pour  polymériser 
les  carbures  C*<^H*6,  et  par  l'acide  sulfurique  fumant.  Ce  dernier 
traitement  sépare  un  liquide  qui  bout  à  170**  (corr.)  et  présente  la 
composition  et  les  propriétés  de  Yhydrure  de  terpilène^  carbure 
obtenu  par  M.  Berthelot  dans  l'action  de  Tacide  iodhydrique  sur 
la  térébenthine. 

C'est  un  liquide  mobile,  à  odeur  fade  et  camphrée  ;  sa  densité 
est  de  0,8179  à  0*>  et  de  0,8060  à  17°,5.  Son  analyse  a  conduit  à  la 
formule  C*oH«o.  t.  s. 

Sur  les  isomérles  du  bornéol  ;  par  M.  «1.  de  MOIVTGOLFIBR  (2). 

L'auteur  a  montré  (t.  •&,  p.  17),  qu'on  obtient,  dans  l'hydro- 
génation du  camphre  droit,  un  mélange  de  deux  bornéols,  l'un 
droit,  stable  ;  l'autre  gauche,  instable  et  susceptible  de  se  trans- 
former en  droit.  L'oxydation  de  ce  bornéol  gauche  instable,  par 
l'acide  nitrique  ou  l'acide  chromique,  ne  donne  pas  naissance  à  un 
camphre  gauche  correspondant,  mais  bien  au  camphre  droit 
primitif.  Il  n'existerait  donc  pas  de  camphre  instable. 

Pour  vérifier  si  l'on  obtiendrait  de  même  un  bornéol  droit 
instable  en  partant  du  camphre  gauche,  l'auteur  a  successivement 
transformé  le  camphol  de  garance  en  camphre,  puis  en  camphol, 
et  enfin  en  un  camphre  qui  s'est  trouvé  identique  a  celui  dont  il 


(1)  Comptes  rendus^  l.  89,  p.  102. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  89,  p.  lOi. 
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était  parti.  L'analogie  entre  les  deux  séries  de  transformations 
rend  très  probable  l'existence  des  deux  boméols  isomériques 
annoncée  par  l'auteur.  t.  s. 

Sur  un  aonireaii  niode  de  fonnmtloii  du  télrftehlorare  de  tolaseï 
par  mm.  C.  UEBERMANN  et  J.  HOHEYEH  (1). 

En  préparant  le  trichlorure  de  benzényle  par  l'action  du  chlore 
sur  le  toluène  bouillant,  les  auteurs  ont  observé  la  formation 
d'une  masse  cristalline  qui,  isolée  et  recristallisée  dans  le  toluèoe 
bouillant,  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs,  brillants, 
bien  constitués,  et  donnant  à  l'analyse  des  nombres  concor- 
dant avec  la  formule  C**H*<>C1*.  L'étude  approfondie  du  corps 
ainsi  obtenu  a  montré  son  identité  avec  le  tétrachlorure  de  tolane, 
préparé  en  premier  lieu  par  M.  Zinine,  en  traitant  le  chlorobenzile 
(C«H»  -  CO  -  CC1«  -  C6H»)  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

Le  tétrachlorure  de  tolane  étant  d'ailleurs  assez  peu  connu,  les 
auteurs  en  font  la  description  détaillée.  Ce  corps  cristallise  sous 
la  forme  de  pyramides  rhombîques,  transparentes,  de  peu  de 
dureté,  et  devenant  opaques  lorsqu'on  les  chauffe  à  iOO«  (pour 
leurs  caractères  cristallographiques,  consulter  le  mémoire  ori- 
ginal). Le  tétrachlorure  de  tolane  est  fusible  à  lôS^*;  il  est  soluble 
dans  l'alcool  et  dansl'éther  bouillants  et  cristallise  le  mieux  par 
refroidissement  des  solutions  faites  dans  la  benzine  où  le  to- 
luène enl'ébuUition. 

Il  possède  une  stabilité  remarquable  vis-à-vis  des  acides  azo- 
tique et  chromique  ;  ce  dernier,  en  solution  acétique  bouillante, 
ne  semble  pas  le  décomposer  en  acide  bénzoïque  ;  il  résiste  de 
même  à  l'oxyde  d'argent  et  à  la  potasse.  L'eau,  l'alcool  et  l'acide 
acétique  cristallisable  l'attaquent  énergiquement  au  delà  de  200*; 
l'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  vers  160-170*.  La 
solution  benzénique  du  tétrachlorure  de  tolane,  soumise  à  l'ébul- 
lition  avec  du  sodium,  reste  inaltérée  ;  les  atomes  de  chlore  qu'il 
renferme  possèdent  donc  des  liaisons  très  énergiques.  Toutefois 
l'hydrogène  naissant,  développé  au  moyen  du  sodium,  l'attaque 
avec  facilité,  et  le  zinc  en  poudre  décompose  rapidement  sa  solu- 
tion alcoolique  bouillante,  ainsi  que  Ta  déjà  observé  M.  Zinine. 

En  chauffant  un  mélange  de  tétrachlorure  de  tolane,  de  dimé- 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesellschafi,  t.  iS,  p.  1971. 
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thylaniliae  et  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  une  belle  matière 
colorante  violette. 

Voici  les  différentes  transformations  au  moyen  desquelles  les 
auteurs  ont  caractérisé  le  corps  en  question  comme  tétrachlorure 
de  tolane. 

Dicblorures  de  tolane  isomériques.  En  faisant  bouillir  une  solu- 
tion alcoolique  de  tétrachlorure  de  tolane  avec  du  zinc  en  poudre, 
les  auteurs  ont  obtenu  deux  dicblorures  isomériques,  G^^H^ocia^ 
déjà  décrits  par  M.  Zinine. 

Pour  les  isoler,  on  filtre  le  liquide  bouillant,  on  distille  la  ma- 
jeure partie  de  Talcool,  et  on  précipite  le  résidu  par  Teau.  La 
masse  cristalline  obtenue  est  recristallisée  dans  raicool  bouil- 
laniy  qui  pennet  de  séparer  les  deux  chlorures  :  l'un,  moins 
soluble,  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution  alcoo- 
lique, en  tablettes  rhomboîdales  ou  en  cristaux  analogues  à  ceux 
du  salpêtre,  fusibles  à  i43<».  Son  isomère  s'obtient,  par  évapora- 
tion  des  eaux-mères,  en  longues  aiguilles  fusibles  à  63''. 

Si  l'on  prolonge  i'ébullition  avec  le  zinc  et  l'alcool,  les  dicblo- 
rures formés  semblent  subir  une  perte  de  chlore. 

Tolane,  Traité  par  Tamalgame  de  sodium  en  présence  de 
l'alcool,  le  tétrachlorure  de  tolane  se  convertit  en  tolane,  ainsi 
que  l'a  annoncé  M.  Zinine.  Il  convient  de  neutraliser  de  temps 
en  temps  Talcali  formé  par  de  l'acide  acétique.  La  réaction  exige 
beaucoup  de  temps,  et  donne  lieu  à  la  formation  simultanée  d'un 
peu  de  stilbène  et  de  dibenzyle.  On  purifie  le  produit  obtenu  par 
des  distillations  fractionnées  répétées  et  Ton  fait  recristalliser. 

Le  tolane  ainsi  préparé  a  été  converti  en  acide  benzoïque  par 
oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique.  Les  auteurs  en  ont 
aussi  obtenu  le  chlorure,  fusible  à  143%  par  l'action  du  chlore 
sur  une  solution  de  tolane  dans  le  chloroforme  ;  et  le  dibromure, 
fusible  à  207-208®,  en  traitant  par  un  excès  de  brome  le  carbure 
dissous  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Stilbène.  Il  a  été  obtenu  par  réduction  du  tétrachlorure  de 
tolane  au  moyen  du  zinc  en  poudre. 

Benzile,  Les  auteurs  ont  préparé  le  benzile  en  chauffant  le 
tétrachlorure  de  tolane  à  230-250®  avec  de  l'acide  acétique  cris* 
tallisable,  distillant  ensuite  ce  dernier,  et  faisant  recristaUiser  dans 
l'alcool  le  produit  obtenu.  Le  benzile  ainsi  préparé  constituait 
des  cristaux  jaune-clair,  fusibles  à  95-96*»,  et  donnant  avec  l'al- 
cool et  la  potasse  la  coloration  violette  caractéristique  pour  ce 
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corps.  On  convertit  plus  simplement  le  tétrachlorure  de  tolane 
en  benzile,  en  le  chauffant  à  165"^  avec  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré; la  réaction,  très  éaergi(]ue,  donne  lieu  à  un  dégagement 
considérable  d'acide  chlorhydrique,  et  peut  être  représentée  par 
réquation  : 

C14H10C14  4-  2H2SO*  =  2S03  -f  Ci^HioQ^  ^  4HC1. 

Une  oxydation  partielle  donne  en  même  temps  naissance  à  une 
petite  quantité  d'acide  benzoïque.  En  versant  la  solution  sulfu- 
rique  dans  Teau,  on  précipite  le  benzile  ;  le  précipité  bien  lavé 
est  traité  par  une  solution  étendue  et  chaude  de  carbonate  de 
sodium,  afin  d'éliminer  la  petite  quantité  d'acide  benzoïque  en- 
traîné; après  lavage  et  dessiccation,  on  distille  et  on  fait  recristal- 
liser dans  réther  qui,  par  évaporation,  laisse  déposer  le  benzile 
en  gros  cristaux  à  six  pans,  fusibles  à  96-97'*. 

Il  reste  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  le  chlore 
transforme  le  toluène  en  tétrachlorure  de  tolane.  Les  auteurs  es- 
pèrent pouvoir  résoudre  prochainement  cette  question,  qpioiqu'ils 
n'aient  encore  obtenu,  de  la  manière  indiquée,  que  de  très  pe- 
tites quantités  de  tétrachlorure  de  tolane.  h.  d. 


Sur  les  pr<»diiits  de  la  distillation  de  la  ^oatme-ammonlaiive 
avee  la  pondre  de  zine  i  par  ■•  G.-L..  CIAMICIAN  (1). 

A  la  résine,  séparée  de  la  gomme  au  moyen  de  Talcool,  et 
maintenue  en  fusion,  on  ajoute  10  fois  son  poids  de  poudre  de 
zinc  ;  la  masse  devient  friable  et  on  la  distille  dans  un  courant 
d'hydrogène.  En  parlant  de  1  kilogramme  de  résine,  débarrassée 
de  la  gomme,  on  obtient  environ  450'^''  d'une  huile  brune,  douée 
d'une  odeur  aromatique  et  éthérée,  qui,  comme  le  montrent  les 
recherches  de  l'auteur,  est  un  mélange  d'hydrocarbures  et  d'un 
corps  oxygéné,  vivement  attaqué  par  le  sodium. 

Ce  mélange,  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  puis  à  la  distillation  fractionnée,  se  scinde  eu  trois  por- 
tions, dont  la  moyenne,  bouillant  à  180-200**,  contient  presque 
tout  le  corps  oxygéné,  qui  va  être  immédiatement  décrit.  Après 
plusieurs  fractionnements,  on  obtient  un  liquide  bouillant  à 
190-192%  dont  la  formule  est  G»H*«0. 

(1)  Dêutschê  cbemiscbe  GeselJschafi,  t.  iS,  p.  1658-1664. 
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C'est  un  corps  légèrement  coloré  en  jaune,  d'une  odeur  douce, 
aromatique  et  éthérée,  plus  léger  que  Teau  ;  il  ne  se  solidifie  pas 
dans  un  mélange  de  neige  et  de  chlorure  de  calcium.  Il  est  très 
peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  ; 
il  n*est  pas  attaqué  par  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique,  même 
à  rébullition,  et  ne  se  combine  ni  à  Tammoniaque  ni  au  sulfite 
acide  de  potassium. 

Ce  corps  est  vivement  attaqué  par  le  sodium,  avec  un  abondant 
dégagement  de  gaz  ;  le  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux, 
très  solubles  dans  Teau,  décomposables  facilement  par  les  acides 
étendus,  en  résine  et  en  une  huUe  qui  semble  être  un  corps  phé- 
nolique. 

L'auteur,  ayant  réussi  à  attaquer  cette  huile  par  la  potasse 
caustique,  a  essayé  cette  attaque  sur  le  corps  primitif,  qui  a  été 
chauffé  avec  3  ou  4  fois  son  poids  de  potasse  caustique.  L'action 
ne  commence  que  lorsque  toute  la  potasse  est  en  fusion  ;  la  masse 
devient  rouge  brunâtre  en  dégageant  des  vapeurs  à  odeur  aro- 
matique, puis  elle  devient  jaune  et  transparente.  On  l'épuisé 
alors  par  l'éther,  et  on  obtient  de  l'acide  salicylique.  SiTon  arrête 
l'opération  avant  le  dégagement  de  vapeurs  a  odeur  aromatique, 
on  obtient,  en  neutralisant  et  épuisant  par  l'éther,  un  corps  phéno- 
lique  identique  au  produit  de  Taction  du  sodium  sur  le  corps 
C9H««0. 

Le  corps  C^H^^O,  oxydé  par  le  dichromate  potassique  et  l'acide 
sulfurique,  donne  de  Tacide  acétique,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'eau.  Avec  l'acide  azotique,  on  obtient  des  produits  nitrés,  jaunes 
et  gommeux.  Chauffé  en  tubes  scellés  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  ou  de  l'acide  iodhydrique,  le  corps  C^H**0  fournit  du 
chlorure  ou  de  l'iodure  de  méthyle  et  une  masse  résineuse  très 
colorée. 

Ces  faits  ont  conduit  l'auteur  à  supposer  qu'il  avait  affaire  à 
l'éther  d'un  phénol  qu'il  s'agissait  d'isoler  et  d'étudier. 

L'auteur  a  remarqué  que  pour  avoir  le  phénol  en  question  on 
peut  procéder  de  la  manière  suivante.  Au  lieu  de  partir  du  corps 
C'*H**0  isolé  et  rectifié,  on  se  sert  du  mélange  de  ce  corps  avec 
les  hydrocarbures;  lorqu'on  traite  ce  mélange  en  tubes  scefiés,  à 
200-250'',  par  une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse, 
l'éther  phénolique  est  décomposé  et  les  hydrocarbures  restent 
inaltérés.  On  chauffe  donc  le  mélange  pendant  12  heures  à  200-250" 
avec  5  ou  6  fois  son  poids  d'alcool  et  20  fois  son  poids  de  pelasse 

iiOU\.    SKR.,   T.   XXXIV,  1880.  — soc.   CHISI.  tJ3 
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caustique.  On  peut  étendre  d'eau  le  contenu  des  tubes,  qui  se 
sépare  alors  en  deux  couches  :  la  couche  supérieure  contient  le 
mélange  des  hydrocarbures,  mais  il  en  reste  une  certaine  quan- 
tité en  solution  dans  la  liqueur  alcaline.  Il  vaut  donc  mieux  distiller 
le  tout  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  le  phénol  combiné  à  la 
potasse  reste  dans  la  cornue.  Cette  combinaison  est  neutralisée 
par  l'acide  sulfurique,  qui  en  sépare  une  huile  à  odeur  phéno> 
lique  ;  on  épuise  cette  huile  par  Péther,  et  on  obtient  un  liquide 
brun,  consistant,  qui  laisse  déposer  au  bout  d'un  certain  temps 
quelques  aiguilles  longues  et  Ânes;  ce  liquide,  purifié  par  distil* 
lation  dans  un  courant  d'hydrogène,  bout  à  220*.  C'est  une  huile 
presque  incolore,  épaisse,  douée  d'une  odeur  phénolique  et  d'une 
saveur  aromatique  brûlante,  qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mé- 
lange de  neige  et  de  chlorure  de  calcium  ;  elle  est  peu  soluble 
dans  Teau,  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther;  sa  solution 
aqueuse  ne  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  aucune  réaction 
nette.  Les  analyses  |et  la  densité  de  vapeur  conduisent  à  la  for- 
mule C8H*oo. 

Pour  fixer  la  constitution  de  ce  phénol,  on  l'a  fondu  avec  la 
potasse  caustique.  On  [obtient  ainsi  de  l'acide  salicylique  carac- 
térisé par  son  point  de  fusion,  situé  à  155<*,  sa  forme  cristalline 
et  ses  autres  propriétés. 

Le  phénol  obtenu  semble  donc  être  un  ortho-éthylphénol,  et 
son  éther,  bouillant  à  ISO-gOO*»,  un  éther  méthylique.  Jusqu'à 
présent,  un  éthylphénol  a  été  obtenu  par  MM.  Fittig  et  Kiesow 
et  par  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg,  au  moyen  de  Tacide  éthylben- 
zine-sulfoné;  c'est  un  corps  solide,  fusible  à  47-48",  bouillant 
à  211'*,  probablement  la  combinaison  para.  M.  Hlasiwetz  a  obtenu 
un  éthylphénol,  le  phlorol,  au  moyen  de  l'acide  phlorétique,  et 
M.  O.  Sigel,  un  autre  éthylphénol,  tiré  de  Varnica  montana  ;  le 
premier  bout  à  220°  ;  le  deuxième,  à  224-225®.  Cela  ferait  donc 
en  tout  quatre  éthylphénols  ;  il  faut  donc  qu'il  y  en  ait  au  moins 
deux  identiques,  c'est  ce  que  des  recherches  ultérieures  prouve- 
ront. 

Les  deux  fractions  qu'on  a  séparées  de  Téther  phénolique,  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique,  sont  débarrassées  de  l'alcool  par 
la  distillation  et  chauffées  avec  du  sodium  au  réfrigérant  ascen- 
dant. La  portion  inférieure  est  partagée  en  deux  fractions,  l'une 
bouillant  à  136-188"  et  l'autre  à  160".  La  première  a  pour  formule 
C«H*o,  et  la  seconde  C^Hi». 
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Le  corps  C^H^^  donne  par  oxydation  un  mélange  d'acide  phta- 
lique  et  d'acide  téréphtalique  ;  la  portion  136-138''  est  donc  un 
mélange  de  meta  et  de  para-xylène. 

Le  corps  G^H*^  donne  par  oxydation  de  l'acide  isophtalique  : 
c'est  donc  du  wéta-étbyltoluène. 

n  y  a,  en  outre,  une  portion  supérieurOf  un  liquide  incolore 
bouillant  à  235^,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable,  ne  se 
solidifiant  pas  dans  un  mélange  réfrigérant  et  ne  donnant  pas  de 
combinaison  cristallisée  avec  l'acide  picriqua.  Oxydé  par  le  dichro- 
male  potassique  et  l'acide  sulfurique,  ce  corps  donne  des  produits 
résineux  et  gommeux  et  un  peu  d'acides  benzoïque,  acétique  et 
peut-être  propionique.  Sa  formule  est  C'^H^o^ 

C'est  probablement  un  hydrocarbure  élevé  de  la  série  de  la 
benzine.  On  ne  lui  connaît  d'analogue  qu'un  hydrocarbure  préparé 
par  MM.  Bigot  et  Fittig,  ramylxylène  synthétique,  bouillant 
à  2Sa-233^ 

En  résumé,  les  produits  de  réduction  de  la  gomme-ammoniaque 
sont  très  différents  de  ceux  que  donnent  les  résines  térébéniques, 
produits  qui  sont  en  général  des  hydrocarbures  de  la  série  de  la 
naphtaline.  a.  fb. 

Densités  de  vapeur  de  quelques  snbstanees  organiques  bouil* 
tant  à  température  élevée  i  par  H.  L.  TRtMIST  (1). 

Les  nombres  obtenus  dans  la  détermination  des  densités  de 
vapeur  ne  peuvent  servir  à  fixer  le  poids  moléculaire  qu'autant 
que  la  vapeur  sur  laquelle  on  a  opéré  était  dans  un  état  compa- 
rable à  celui  d'un  gaz  parfait. 

Pour  les  substances  organiques  à  poids  moléculaire  élevé  et 
bouillant  au-dessus  de  200**,  on  ne  peut  pas,  en  général,  opérer  à 
des  températures  suffisamment  différentes  et  très  supérieures  à 
leur  point  d'ébullilion  sous  la  pression  atmosphérique,  car  la  plu- 
part de  ces  substances  subiraient  une  décomposition  plus  ou  moins 
rapide. 

Pour  contrôler  les  nombres  obtenus  à  une  température  donnée 
et  sous  la  pression  atmosphérique,  il  faut  avoir  recours  à  des 
déterminations  faites  à  la  môme  température,  mais  sous  des  pres- 
sions très  différentes.  On  sait  qu'une    diminution  de  pression 

(1)  ComphB  rendus t  t.  ••.  p.  851. 
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détermine  en  général  un  abaissement  de  la  température  d*ébulli- 
tion,  de  sorte  ([u'en  opérant  à  basse  pression,  on  opère  en  réalité 
à  une  tempénjture  très  supérieure  au  point  d*ébullition.  Si  Ton 
obtient  sensiblement  le  même  nombre  sous  des  pressions  très 
différentes,  on  en  pourra  conclure  que  la  vapeur  est  comparable 
aux  gaz  parfaits  et  que  le  nombre  obtenu  représente  bien  la  den- 
sité de  vapeur. 

L'appareil  dont  l'auteur  s*est  servi  est  celui  de  M.  Dumas;  le 
col  du  ballon  communique  avec  une  grande  enceinte,  où  la  pres- 
sion est  maintenue  constante  et  aussi  faible  que  Ton  veut.  Dans 
les  expériences  de  l'auteur,  ces  pressions  réduites  ont  varié  de 
61«"^,8.  à  240' 


imm 


Tempérttare  de  vaporisation. 
Anhydride  phtalique.  Point  d'obull.  du  mercure 

Hésorcine — 

Benzoate  d'éthyle . . .  26io 

—       d'amyle...  280* 


Densité 

de   vapeur 

Densité 

observée. 

de   vapeur 

^--*-^^-*---s 

calcalée. 

5,23-5,28 

5,13 

3,81-3,89 

3,81 

5,55-5,51 

5,20 

6,69-6,13 

6,65 

T.  s. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  résorcine  et  de  l'orelne  s 
par  HH.  V.  HERZ  el  G.  ZETTER  (1). 

D'après  MM.  Diehl  et  Merz  (t.  89,  p.  232),  ramidodiimido- 
résorcine  donne  par  l'action  de  HGl  un  corps  présentant  la  com- 
position de  la  trioxyquinone.  Le  point  de  départ  pour  ce  produit 
est  la  trinitrorésorcine  ou  acide  styplmique.  Les  auteurs  ont 
cherché  un  procédé  pour  obtenir  ce  dernier  en  grande  quantité. 
Ils  y  parviennent  en  partant  soit  de  la  diacétylrésorcine,  soit 
de  l'acide  disulfonique  de  la  résorcine.  La  nitration  de  la  pre- 
mière fournit  707'o  du  rendement  théorique  en  trinitrorésorcine  ; 
le  second,  90  à  95  %. 

1<*  On  verse  peu  à  peu  la  diacétylrésorcine  dans  l'acide  nitrique 
fumant,  en  remuant  bien  et  refroidissant  avec  soin.  Il  se  forme 
d'abord  une  solution  rouge,  puis  celle-ci  laisse  déposer  un  pré- 
cipité grenu,  jaune  clair.  L'addition  de  diacétylrésorcine  termi- 
née, on  abandonne  la  masse  pendant  quelques  heures,  puis  on  la 
chauffe  au  bain-marie  ;  s'il  se  produisait  un  dégagement  de  gaz, 


(1)  Deutsche  chemische  GcseUschaft,  t.  i»,  p.  2035  à  2049. 
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il  faudrait  de  nouveau  refroidir  pour  chauffer  un  peu  plus  tard. 
Le  produit  refroidi  est  ensuite  versé  dans  5  à  6  fois  son  poi«ls 
d'acide  sulfurique  froid;  on  chauffe  de  nouveau  au  bain-marie  en 
veillant  à  ce  qu'il  n'y  ait  pas  de  dégagement  gazeux  et  après  une 
ou  deux  heures  on  laisse  refroidir  et  l'on  verse  le  tout  dans  de 
l'eau.  11  se  sépare  ainsi  une  substance  cristalline  grenue,  jaune, 
évidemment  la  diacétyltrinitrorésorcine.  Ce  produit  se  dissout 
intégralement  dans  la  soude  et  la  solution  fournit  l'acide  styph- 
nique  libre  lorsqu'on  la  précipite  par  HCl.  Pour  le  purifier  on  le 
redissout  à  une  douce  chaleur  dans  l'acide  azotique  et  on  le  pré- 
cipite par  l'eau. 

2**  On  introduit  la  résorcine  en  poudre  fine,  par  petites  por- 
tions, dans  5  à  6  parties  d'acide  sulfurique  chauffé  à40*'  (tempéra- 
ture qui  s'établit  du  reste  par  la  réaction  elle-même),  en  ayant 
soin  d'attendre  pour  chaque  nouvelle  addition  une  dissolution 
complète  de  la  précédente. 

Quand  toute  la  résorcine  est  ajoutée,  on  chauffe  au  bain-marie 
ce  qui  détermine  la  formation  de  l'acide  disulfoné,  qui  produit  une 
épaisse  bouillie  cristalline  composée  de  petites  aiguilles  groupées 
concentriquement.  On  recueille  les  cristaux  sur  un  entonnoir,  on 
les  lave  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  on  les  soumet 
à  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau.  La  nature  de  Tacide  a  été 
établie  par  l'analyse  du  sel  de  calcium. 

Pour  obtenir  le  dérivé  trinitré,  on  ajoute  peu  à  peu  au  mélange 
sulfurique  de  la  préparation  de  l'acide  disulfonique,  refroidi  par 
un  courant  d'eau  froide,  de  l'acide  azotique  étendu  du  dixième 
de  son  poids  d'eau;  plus  tard,  on  ajoute  de  l'acide  concentré,  puis 
de  l'acide  fumant  et  la  température  ne  doit  jamais  dépasser  10  à  42**. 
Le  produit  de  la  réaction  est  une  bouillie  de  cristaux  jaunes, 
grenus.  Après  12  ou  24  heures,  on  verse  cette  bouillie  dans  deux 
fois  son  volume  d'eau  froide,  on  recueille  les  cristaux,  on  les 
lave  à  l'eau  et  on  les  sèche  au  bain-marie.  Ces  cristaux  sont  la 
trinitrorésorcine  pure,  fusible  à  174%5. 

La  trinilvovcine  s'obtient  par  le  môme  procédé,  mais  le  dérivé 
disulfonique  est  plus  difficile  à  obtenir  et  il  faut  chauffer  la  solu- 
tion sulfurique  de  Torcine  à  150**;  pour  la  nitration,  on  procède  de 
la  même  manière.  La  trinitrorcine  cristallise  dans  l'eau  bouillante, 
additionnée  de  HCl  (qui  augmente  sa  solubilité)  en  longues 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  163o,5  (162<*  d'après  Stenhouse). 
Rendement,  60  °/o  de  la  théorie. 
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Pour  obtenir  la  triamidorésorcine,  puis  ramidodiimidorésor- 
cino  à  Taide  de  la  trinilrorésorcino,  les  auteurs  ont  suivi  la 
marche  indiquée  par  M.  Schreder  (t.  10,  p.  818),  en  modifiant 
seulement  le  procédé  dans  quelques  détails. 

Trioxyquinone.  —  On  chauffe  vers  150*,  en  tubes  scellés,  le 
chlorhydrate  d*amidodiimidorésorcine  avec  de  Tacide  chlorhydri- 
que  à  8  ou  10®/..  La  solution,  primitivement  rouge,  devient  JtfUne 
clair  et  se  remplit  d'une  substance  brune  en  partie  cristalline  ; 
elle  renferme  beaucoup  de  sel  ammoniac. 

Le  produit  solide  est  chauffé  pendant  quelques  heures  avec  de 
l'alcool  et  la  solution  alcoolique  filtrée,  d'un  rouge  vineux,  est  en 
partie  distillée,  puis  précipitée  par  Teau  chaude.  Il  se  sépare  ainsi 
de  petites  lamelles  ou  grains  cristallins  foncés,  mélangés  d*nne 
poudre  amorphe  presque  noire  qui,  quelquefois  est  le  seul  pro- 
duit, mais  qui,  comme  les  cristaux,  offre  la  composition  de  la 
trioxyquinone  G*H(0H)30*.  Le  rendement  est  presque  théorique 
si  l'on  observe  la  concentration  indiquée  pour  Tacide  et  la  tempe- 
rature. 

La  trioxyquinone  est  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans 
réther,  la  benzine,  la  ligroïne  ;  l'alcool  bouillant  et  l'acide  acéti- 
que ne  la  dissolvent  qu'en  petite  quantité,  avec  une  couleur  rouge- 
brun.  La  solution  alcoolique  teint  la  soie  en  blond  foncé  ;  la 
nuance  est  belle  et  très  solide.  Les  alcalis  et  les  carbonates  alca- 
lins dissolvent  la  trioxyquinone  avec  une  couleur  brune,  violacée; 
la  solution  s'altère  à  l'air. 

Chauffée,  la  trioxyquinone  charbonne  sans  se  volatiliser.  Tout 
porte  à  croire  que  ce  produit  est  en  réalité  un  polymère  de  la 
trioxyquinone. 

Sa  solution  ammonicale,  privée  de  l'excès  d'ammoniaque,  donne 
des  précipités  avec  les  solutions  métalliques. 

Le  sel  de  baryum  (C^HO'.0*)^Ba''  est  un  précipité  floconneux, 
bleu-noir  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  plomb 
ressemble  au  précédent.  Le  se/ cTargrew/C^HO^.O'Ag*  se  précipite 
en  llocons  brun-noir,  tout  à  fait  insolubles. 

Tnacétyle'tvioxyquinone  C«H02(0.G«H30)^— Se  forme  par  l'ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  et  cristallise  dans  l'acide  acétique  chaud 
en  lamelles  confuses,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  ben- 
zine. 

La  tribcnzoyle-trioxyquinone  C^H02(0.C"'H*0)^  se  précipite-en 
flocons  bruns  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  au  produit  de  l'action 
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dji  chlorure  de  benzoyleen  excès  sur  la  trioxyquinone.  Elle  n*a  pas 
été  obtenue  cristallisée. 

Btomotrioxyquinone  C*BrO*(OH)*.  On  ajoute  le  brome,  dont  il 
faut  éviter  un  excès,  à  la  trioxyquinone  délayée  dans  l'acide 
acétique  et  Ton  concentre  la  solution.  Le  dérivé  brome,  brun,  se 
sépare  sous  forme  pulvérulente  ou  grenue.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  incristallisable.  Les  alcalis  la  dissolvent  avec  une 
couleur  brune  et  les  acides  la  précipitent  de  nouveau  en  flocons. 
Elle  forme  une  combinaison  plombique  (CfiBrO«.03)*Pb*  brune, 
insoluble  dans  l'eau.  Il  en  est  de  même  de  la  combinaison  argen*- 
tîque  C«BrO«.OaAg3. 

On  n'a  pas  réussi  à  substituer  un  groupe  OH  au  brome  dans  la 
bromotrioxyquinone. 

Trioxytoluouwone  C6(GH3)0«(0H)3.  —  On  l'obtient  en  trai- 
tant l'amidodiimidoroine  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  à  140- 
150®.  Le  produit  insoluble  qui  se  sépare  est  converti  en  dérivé 
aoétylé,  qu'on  saponifie  de  nouveau  par  la  soude.  Elle  ressemble 
i  la  trioxyquinone,  dont  elle  offre  les  caractères  généraux.  Elle 
est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  avec  une  couleur  rouge- 
oerise  foncé  ;  très  peu  soluble  dans  l'alcool  fVoid  et  dans  la  ben- 
zine éthérée.  La  combinaison  argentique  C*(GH')O^.O^Ag*  est 
un  précipité  presque  noir. 

Triacétyle*trioxytoluqmnoneUWO^[0,CmK^Y.  —On traite  la 
trioxytoluciuinone  par  le  chlorure  d'acétyle,  on  évapore  à  sec, 
reprend  par  l'alcool  et  ajoute  de  Teau  chaude  à  la  solution  alcoo- 
lique ;  le  dérivé  triacétylé  se  dépose  par  le  refroidissement  sous 
la  forme  d'une  poudre  jaune  foncé,  à  éclat  métallique  et  d'appa- 
rence cristalline.  Elle  ressemble  à  la  triacétyle-trioxyquinone, 
mais  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool. 

La  triamidôrésorcino  n'est  attaquée  que  partiellement  par  HGl 
à  160**.  Le  produit  formé  est  assez  instable.  Celui  qui  donne  la 
triamidoroine  paraît  plus  stable.  Cette  réaction  fait  prévoir  la  for- 
mation de  phénols  pentatomiques. 

La  solution  de  la  triamidôrésorcino  dans  la  soude  en  excès  se 
colore  en  bleu  à  l'air  et  laisse  déposer  peu  à  peu  de  petites 
aiguilles  bronzées  ;  celles-ci  ne  renferment  que  des  traces  d'azote. 
Elles  sont  soliibles  dans  Peau  avec  une  couleur  vert-bleu  ;  la 
solution  précipite  les  sels  métalliques. 

Autres  dérivés  de V acide  siyphnique.  —  L*acide  nitrique  fumant 
froid  est  sans  action  sur  l'acide  styphnique,  même  en  présence  de 
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P*O^.A40*»,  cet  acide  est  décomposé  avec  dégagement  de  C0{. 
L'acide  styphnique  est  dissous  à  chaud  dans  Tacide  sulfurique 
fumant  ;  il  se  forme  sans  doute  un  dérivé  sulfoné»  car  la  solution 
n'est  pas  précipitée  par  l'eau. 

Le  brome  attaque  Tacide  styphnique  en  produisant  de  la  bromo- 
picrine.  Lorsqu'on  fait  passer  de  Tair  et  de  la  vapeur  de  brome 
dans  la  solution  du  styphnate  acide  de  sodium,  il  se  sépare  une 
substance  solide  et  une  huile.  Cette  dernière  (bromopicrine)  est 
soluble  dans  l'alcool  faible,  qui  laisse  le  produit  solide.  Gelui-d 
cristallise  dans  le  chloroforme  en  grands  cristaux  incolores  qui 
présentent  la  composition  du  nitrodibrométhylène  G^HBr*(AzO*^ 
ou  du  nitrodibrométhane  C*H'Br*(A20*).  Ce  qui  montre  que  c'est 
bien  un  de  ces  composés  qui  s'est  produit,  c'est  sa  transforma- 
tion en  éthylamine  lorsqu'on  le  réduit  par  Tétain  et  HCl.  Les 
analyses  et  d'autres  considérations  portent  à  admettre  que  l'on 
a  affaire  au  nitrodibrométhylène. 

Le  nitrodibrométhylène  obtenu  dans  ces  conditions,  cristallise 
en  grands  prismes  à  six  faces,  orthorhombiques.  Il  fond  à  112* 
et  se  décompose  àl20''.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  à  chaud 
dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  ;  on  [ne 
peut  le  faire  recristalliser  de  sa  solution  alcoolique.  Quoique  inco- 
lore, il  colore  l'épiderme  en  rouge  cinabre  et  teint  de  même  la 
cire,  mais  seulement  au  contact  de  l'air.  Il  fournit  des  combi- 
naisons métalliques,  mais  celles-ci  sont  très  instables,     bd.  w. 


Sur  réther  élhyléaiqne  du  pyrog^Uol  ;  par  ■•  G.  MAGATTI  (1). 

Pour  préparer  cet  éther,  on  fait  digérer  à  100<»  pendant  15  ou  20 
heures  2  molécules  de  pyrogallol  avec  3  molécules  de  bromure 
d'éthylène  et  6  molécules  de  potasse  en  solution  alcoolique. 
Après  avoir  ensuite  distillé  l'alcool,  on  sature  le  produit  brut  par 
l'acide  chlorhydrique  et  on  le  traite  par  l'eau  chaude.  Il  se  sépare 
ainsi  une  huile  colorée  qu'on  enlève  par  l'éther  et  qu'on  distille 
ensuite.  Le  produit  distillé  est  repris  par  l'éther  et  la  solution 
éthérée  est  agitée  avec  de  la  soude.  La  couche  éthérée  aban- 
donne par  révaporation  une  substance  jaunâtre  tandis  que  la 


(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  ilS,  p.  1860. 
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couche  alcaline,  saturée  par  un  acide,  fournit  une  huile  qui  cons- 
titue \e  pyrogallate  inonO'éthylémqueCm^O^=Gm^^^^^^^' 

La  densité  de  vapeur  montre  que  c'est  bien  cette  formule,  et 
non  le  double,  qui  convient  à  cet  éther. 

Cet  éther  distille,  après  rectification,  à  267**  ;  c*est  une  huile 
épaisse,  incolore,  très  réfringente,  douée  d'une  saveur  amère  et 
d'une  odeur  très  forte  de  goudron  de  hêtre.  Il  se  comporte  comme 
un  phénol.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis.  Traité  par  le  chlorure 
de  benzoyle,  il  donne  le  dérivé  Ixmzoylé  CfiW{ÇP\l^O)0^  qui  cris- 
tallise dans  Talcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  100<». 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  au  pyrogallol  éthylénique,  dissous 
dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient,  après  Tévaporation  de  ce 
dernier,  une  huile  rouge  qui  se  concrète  en  une  masse  cristalline 
lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  acétique.  Le  produit  solide  cristal- 
lise dans  l'acide  acétique  en  belles  tables  transparentes  qui  fon- 
dent à  ÔT"".  Ce  produit  n'a  pas  été  étudié. 

Le  corps  solide,  insoluble  dans  les  alcalis,  qui  accompagne  le 
pyrogallol  mono-éthylénique  est  brome.  Il  est  soluble  dans  l'éther 
et  dans  Talcool  ;  ce  dernier  l'abandonne  en  cristaux  confus, 
fusibles  à  83"".  Sa  composition  répond  sensiblement  à  la  formule 
CioHit03Br. 

Le  pyrogallol  éthylénique  est  facilement  oxydé  par  le  chlorure 
ferrique  ou  le  bichromate  de  potassium  ;  mais  les  produits  de  cette 
oxydation  n'ont  pas  encore  pu  être  étudiés. 

L'auteur  poursuit  en  outre  l'étude  du  produit  d'oxydation  du 
diphénol  C*«H8(0H)*  fusible  à  270^  ;  ce  produit  doit  constituer  le 
cédriret  le  plus  simple  C**H*0*.  éd.  w. 

Sur  le  pUlacal  el  sur  l'aelde  eapltioniqae  \  par  H.  ii.-lV.  HOF- 

MANN  (1). 

Les  faits  consignés  dans  cette  note  complètent  la  publication 
antérieure  sur  le  même  sujet  (t.  34,  p.  287). 

Composition  de  facido  eapiUonique,  —  L'auteur  a  émis  l'opi- 
nion que  la  génération  de  Tacide  eupiltonique  est  analogue  à 
celle  de  la  pararosaniUne  et  qu'elle  repose  sur  l'oxydation  d'un 
mélange  des  éthers  diméthyliques  du  pyrogallol  (2  moléc.)  et  du 

(i)  Deuiscbe  êbemiscbe  Gesellscbeft^  t.  i^,  p.  2âl6. 
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méthylpyrogallol  (1  moléc).  De  nouvelles  analyses  confirment  la 
formule  C^^H^^O^,  qui  exprime  cette  relation  ;  il  en  est  de  même 
dé  Tanalyse  des  sels  de  sodium  G*sH**Na*0®  et  de  baryum 
C«»H8*Ba09. 

Dérivé  acélylé  G*'iH«*(G«H»0)«0».  —  On  l'obtient  en  traitant 
Feupittonate  de  sodium  par  Tanhydride  acétique  ;  la  réaction  a 
déjà  lieu  à  froid  en  présence  de  l'alcool.  Il  cristallise  dans  l'aloool 
en  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  265<»  en  émettant  des  vapeurs 
violettes.  La  facilité  avec  laquelle  ce  dérivé  se  dédouble,  sous 
l'influence  soit  des  alcalis,  soit  des  acides,  pouvait  faire  croire  à 
l'existence  d'un  produit  d'addition  G*^H3»0**  ;  mais  Tanalyse 
établit  nettement  la  formule  C*®H^O**,  que  vient,  en  outre,  dé- 
montrer le  dédoublement  quantitatif.  Traité  par  l'ammoniaque,  le 
dérivé  acétylé  régénère  84,89  ^/q  d'acide  eupittonique  ;  la  théorie 
indique  84,83  pour  le  dérivé  de  substitution  et  seulement  82,16 
pour  le  dérivé  d'addition. 

Le  dérivé  acétylé  cristallisé  est  souvent  accompagné  d'un  pro- 
duit amorphe  jaune,  incristallisable,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
l'acide  acétique  ;  insoluble  dans  l'eau.  Ce  produit,  qui  n*est  pas 
susceptible  de  dédoublement,  est  soluble  dans  les  alcalis  et  pré- 
cipitable  par  les  acides.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout 
avec  une  couleur  bleue  ;  l'eau  le  précipite  inaltéré  de  cette  solution. 

Dériva  henzoylé  C«»H«^(G''H»0)«0«.  —  Il  se  produit  lorsqu'on 
fond  l'acide  eupittonique  avec  l'anhydride  benzoïque.  On  reprend 
la  masse  par  l'alcool,  qui  laisse  la  combinaison  sous  la  forme 
d'une  poudre  jaune,  soluble  dans  le  chloroforme.  La  solution 
cliloroformique,  additionnée  d'alcool,  l'abandonne  en  petites  ai- 
guilles d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  232°.  Les  alcalis  et  les  acides 
dédoublent  facilement  ce  dérivé. 

On  obtient  une  autre  combinaison,  sous  la  forme  d'une  poudre 
cristalline  incolore,  lorsqu'on  traite  l'acide  eupittonique  par  le 
chlorure  de  benzoyle  ;  cette  nouvelle  combinaison  se  dissout 
dansSO*H-  avec  une  couleur  bleue.  Peut-être  correspond-elle  an 
produit  amorphe  qui  accompagne  le  dérivé  acétylé. 

Rupiltoimte  de  méthyle  C«sH2*(GH3)«Oo.  —  On  l'obtient  faci- 
lement en  chauffant  à  100**  l'eupittonate  de  sodium  avec  l'iodure 
de  méthyle  en  excès.  Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  242°.  Sa  solution  alcooHque  est  amère. 

EnpittoniUc  délhylc,  —  Il  ressemble  à  Téther  méthylique, 
mais  fond  déjà  à  201-202». 
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Action  des  Mlogènes,  —  L'eau  de  chlore  attaque  l'acide  eu- 
pîttonique,  mais  on  n*a  pu  isoler  un  produit  défini.  Lorsqu'on 
ajoute  une  solution  alcoolique  de  brome  à  une  solution  acétique 
d*acide  eupittonique,  il  se  forme  un  précipité  cristallin,  qui  est 
évidemment  un  produit  d'addition  :  celui-ci  se  dédouble  déjà  à 
froid. 

lodure  dacide  cupiltoniquc  C«»HW0».I*.  —  Ce  produit  d'addi- 
tion s'obtient  comme  le  produit  brome  et  se  dépose  en  beaux 
Îrlsmes  bruns,  brillants.  La  chaleur  le  charbonne  et  en  chasse 
Iode.  Les  acides  et  les  alcalis  le  dédoublent.  Si  Ton  ajoute  de 
facide  sulfureux  à  sa  solution  alcoolique,  l'acide  eupittonique  est 
"fégénéré  et  peut  être  isolé  par  l'évaporation  lente  ;  mais  si  l'on 
ijiaufre  la  solution,  la  combinaison  iodurée  se  reproduit  instan- 
taoément. 

Action  de  Feau  sur  tacide  eupittonique,  —  L'acide  eupitto- 
tti^e  fournit  de  l'acide  pyrogallique  lorsqu'on  le  traite  par  HCl. 
L*eûu,  à  860-270*,  le  décompose  presque  complètement  :  à  côté 
ddô  produits  huileux,  il  se  forme  de  fines  aiguilles,  solubles  dans 
les  alcalis  et  difficiles,  par  suite,  à  séparer  de  l'acide  eupittonique 
iDâltéré.  Le  produit  huileux  est  Téther  diméthylique  du  pyro- 
gallol.  Cet  éther  parait  être  exempt  de  l'élher  du  méthylpyro- 
gallol,  car  il  ne  régénère  pas  l'acide  eupittonique  par  l'oxydation. 

Triamine  de  l'acide  eupittonique.  —  Dans  l'idée  que  Ton  pour- 
rait phényfer  celte  triamine,  précédemment  décrite,  comme  cela 
a  lieu  pour  la  rosaniline,  l'auteur  l'a  dissoute  dans  l'aniline  bouil- 
lante^  puis  a  additionne  la  solution  d'alcool  :  la  triamine  s'est  de 
nouveau  séparée,  sans  modification,  en  aiguilles  blanches,  pour 
lesquelles  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  C^^H^^Az^O"'. 

Lorsqu'on  chauffe  cette  triamine  à  250°  avec  de  l'eau,  elle  est 
de  nouveau  convertie  en  acide  eupittonique  ;  il  se  produit  en 
même  temps  du  pyrogallate  diméthylique ,  ainsi  qu'un  autre 
corps  cristallisable,  qui  n'a  pas  été  étudié,  et  qui  est  peut-être  un 
produit  intermédiaire  entre  l'acide  eupittonique  et  sa  triamine. 

ED.  w. 
9ar  l'aeide  orthobromobenzoïqnei  par  M.  H  ALI  AK  AS  RHALIS  (1). 

L'auteur  a  préparé  cet  acide,  encore  peu  étudié,  en   faisant 
bouillir  pendant  plusieurs  heures  l'orthobromotoluène  avec  le 

(1)  Liebig's  Annaleû  der  Chemie^  i,  198,  p.  99. 
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double  de  son  poids  de  permanganate,  en  solution  aqueuse. 
L'acide  orthobromobenzoïque ,  mis  en  liberté  par  raddition  de 
HCl  à  la  solution  filtrée,  cristallise  en  aiguilles  incolores  et 
soyeuses,  fusibles  à  150®  (M.  Zincke  a  indiqué  147-148**).  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  mais  plus  pourtant  que  ses  isomères  ;  il  se 
dissout  très  facilement  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Il 
n'est  que  très  peu  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  sel  de  potassium  C"'H*BrO«K+2H«0  cristallise  dans  l'alcool 
aqueux  en  grandes  tables  clinorhombiques  transparentes,  qui 
ne  s'effleurissent  pas  à  Pair  et  qui  fondent  à  245^,  après  avoir 
perdu  leur  eau  à  180^.  Le  sel  de  sodium  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  anhydres,  brillantes.  Le  sel  de  baryum  {C^WBrO^fEdi 
cristallise  avec  2  molécules  d'alcool  de  cristallisation,  en  petites 
aiguilles  concentriques,  efflorescentes.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  cristallise  mal  dans  ce  dissolvant.  L*acide  carbonique 
enlève  à  ce  sel,  dissous  dans  l'alcool,  la  moitié  de  son  baryum. 
Le  sel  de  calcium  cristallise  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  avec  8H*0; 
il  est  moins  soluble  que  le  précédent.  Le  sel  de  zinc  est  amorphe. 
Le  sel  de  cuivre  forme  des  lamelles  vertes,  peu  solubles,  qui 
fondent  à  257®,  en  se  décomposant.  Il  renferme  H*0.  L'alcool 
bouillant  le  décompose  en  produisant  un  sel  basique 

CH^BrOîCuOII. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  floconneux,  qui  renferme  1  molé- 
cule C*H^O,  lorsqu'il  se  forme  au  sein  de  l'alcool.  Le  sel  d'argent 
est  caillebotté. 

Véther  méthylique  est  liquide  et  bout  à  246-247\  Vétheréthi'- 
lique  distille  à  254-255«. 

Acide  métanitroorthobromobenzoïque.  —  Cet  acide  se  forme, 
exempt  d'isomères,  par  la  nitration  de  l'acide  orthobromoben- 
zoïque.  11  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  déliées, 
jaunâtres,  fusibles  à  179-180**,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

Le  sel  de  baryum[Cm^Br(AzO^}0^]^Ba-\-^^I^U'^0  cristallise  danr, 
l'eau  chaude  en  faisceaux  d'aiguilles  jaunâtres;  dans  l'alcool,  en 
aiguilles  concentriques  ou  on  petits  prismes.  Le  sel  d'argent  est 
un  précipité  caillebotté,  très  impressionnable  à  la  lumière.  L'éther 
C''H3Br(AzO*)0*.G*H*,  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  65-66**. 

L'ammoniaque  aqueuse  transforme  cet  acide  nitré,  à  150**  en 
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acide  nitramîdobenzoïque,  fusible  à  270<',  et  identique  avec  l'acide 
orthoamidométanitrobenzoîque  de  Hubner,  qui  présente  les  posi- 

1        2      dou5    T  *  11-         j 

tiODs  QQOH  Br  AzO*  *  ammoniaque  alcoolique  donne  nais- 
sance en  même  temps  à  la  paranitraniline,  ce  qui  montre  que  les 
groupes  nitré  et  amidô  occupent,  par  rapport  Tun  à  Tautre,  la 
position  para.  Ce  groupe  AzO*  dans  l'acide  nitramidobenzoïque 
(ou  nitrobromobenzoïque  correspondant),  y  occupe  donc  la  posi- 
tion 5,  par  rapport  à  (COOH)^  et  à  (AzH*)*  ou  (Br),.         éd.  w. 


Sur  les  aeldes  nitro-benzoïques   d^   Flttiea  ; 
par  H.  C.  BODEWIG  (1). 

L'auteur  a  mesuré  les  cristaux  des  différents  acides  nitroben- 
zoïques  décrits  par  M.  Fittica  (BulL,  t.  89,  p.  244).  Il  a  pré- 
paré Tacide  fondant  à  127'',  Tacide  fondant  à  136'',  celui  fondant 
à  142%  qui  est  jaune  citron,  et  l'acide  métanitrobenzoïque  ordi- 
naire fondant  également  à  142"^. 

En  faisant  cristalliser  dans  l'acétone  le  premier  de  ces  acides, 
l'auteur  a  obtenu  des  cristaux  fondant  à  141®  (non  corrigé).  Ces 
cristaux  constituent  une  modification  a  instable  de  l'acide  méta- 
nitrobenzoïque. Ils  appartiennent  au  système  ciinorhombique;  le 
rapport  des  axes  est  : 

a  :  b  :  c  =  0,8348  : 1 : 1,5043. 

L'angle  des  axes  p  =  83°29'. 

L'acide  métanitrobenzoïque,  que  l'auteur  a  fait  cristalliser,  soit 
dans  un  mélange  d'éther  et  d'alcool,  soit  dans  l'acétone,  a  fourni  : 

1**  Une  modification  p  instable,  cristallisant  dans  le  système 
ciinorhombique;  les  axes  présentaient  le  rapport  suivant  : 

a  :  b  :  0  =  0,70456  : 1 :  0,35006. 

L'angle  des  axes  p  =  86'>24'  ; 

2®  Une  modification  y  stable,  cristallisant  aussi  dans  le  système 
ciinorhombique  : 

a  :b:  0  =  0,96556: 1:1,2327 
p  =  880  49'. 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaltt  l.  ilS,  p.  1983. 
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Ëa  faisant  cristalliser  dans  Tacétone  Taoîde  fondant  à  136% 
l'auteur  a  obtenu  la  modification  y  stable  de  l'acide  métanitro- 
benzoïque. 

La  modiQcation  p  instable  s'est  formée,  lorsqu'il  a  fidi  cristal- 
liser dans  Téther  Tacide  fondant  à  142**. 

L'auteur  a  ensuite  étudié  les  éthers  éthyliques  suivants  : 

1®  L'éther  éthylique  de  Tacide  métanitrobenzoïque,  que  l'on  a 
fait  cristalliser,  ainsi  que  les  autres,  dans  un  mélange  d'éther  et 
d'alcool  ; 

2*"  L'éther  de  l'acide  fondant  à  127''  (cet  éther  a  été  préparé  par 
la  méthode  directe)  ; 

S""  L'éther  du  même  acide  (préparé  indirectement  en  faisant 
réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  le  nitrobenzoate  d'argent). 

4^  L'éther  de  l'acide  coloré  en  jaune  citron  et  fondant  à  142^ 
(cet  éther  présente  la  même  coloration). 

Tous  ces  éthers  présentent  des  propriétés  physiques  identiquaa. 

W.   OL 


Sur  la  facilité  relative  de  réllmloAtlon  dn  brome  dama  les  trois 
broBiiirea  de  bromobencyle  t  par  ■•  LOnniiO  JACKSON  (1). 

Dans  un  travail  publié  sur  ce  môme  sujet,  il  y  a  déjà  trois 
ans  {Bull,  t.  99,  p.  279),  l'auteur  avait  donné  des  nombres 
inexacts,  par  suite  d'imperfections  dans  ses  expériences.  Ceux 
qu'il  présente  aujourd'hui  sont,  dit-il,  justes  pour  les  dérivés 
para  et  raéta,  moins  certains  pour  les  dérivés  ortho.  Ces  nombres 
pouvant  être  utiles  à  connaître,  voici  un  tableau  des  quantités 
centésimales  de  brome  éhminées  par  ébuilition  des  bromures  de 
bromobenzyle  avec  l'acétate  de  soude  : 


WÊÊÊOB 


TEMPS 

en  minutes. 


5 

10 
20 
SO 


PA.RA 


26,79 
39,89 
54,74 

58,78 


META. 


i*«MM 


19,42 
30,26 
41,54 
47,43 


RAPPORT   O/o 

du 
meta  au  para. 


72 
77 
76 
81 


(1)  Deutsche  cbemiaebe  Geaellschëfi^  i.  iS,  p.  2i43. 
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.  Pour  le  dérivé  ortho  on  trouve,  par  le  procédé  à  Tacétate  de 
soude,  les  rapports  0  :  M  :  P  =52  :  77  :  100,  tandis  qu'en  dé- 
composant les  bromures,  en  tubes  scellés,  par  l'eau  à  IdS^",  on 
trouve  les  rapports  54  :  76  :  100  par  Tévaluation  de  l'acide  brom« 
hydrique  formé.  4»  c. 


Sur  les  hlppuraies  d'isobntyle  et  de  bntyle 

par  HH.  G.  CAHPANl  et  D.  BUMABRI  (1). 

Les  éthers  de  Tacide  hippurique  décrits  jusqu'à  présent  sont  : 
les  éthers  méthylique,  éthylique,  isoamylique  et  benzylique.  Les 
tuteurs  viennent  de  préparer  Thippurate  d'isobutyle  et  celui  de 
butyle. 

Hippuratê  âisobutyle,  —  On  chauffe  à  115- 125*,  au  réfrigérant 
ascendant,  les  quantités  moléculaires  d'iodure  d'isobutyle  et 
d'hippurate  d'argent  cristallisé,  mélangées  avec  de  l'alcool  isobu- 
tylique,  de  manière  à  donner  de  la  fluidité  à  la  masse.  L'éthériil- 
cation,  assez  lente,  exige  environ  14  heures.  Après  refroidisse- 
ment, on  filtre  et  on  évapore  le  liquide  filtré  au  bain-marie.  Le 
résidu,  repris  par  Talcool  absolu  et  le  charbon  animal,  fournit,  après 
flltration,  une  liqueur  qu'on  évapore  au  bais-marie,  puis  dans  le 
vide  ;  on  obtient  ainsi  un  résidu  cristaUisable,  légèrement  coloré 
en  jaune,  qui,  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  et  dans 
l'éther,  constitue  Thippurate  d'isobutyle  pur.  Ce  composé  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  petits  prismes  à  base  rhombique,  trans* 
parents,  possédant  une  saveur  amère  persistante  et  une  odeur 
d'anis,  insolubles  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  le  chloro- 
forme, fusibles  vers  45-46®.  L'hippurate  d'isobutyle  est  facile- 
ment saponifiable  ;  à  Tair  humide,  il  subit  une  décomposition  assez 
rapide  en  acide  et  alcool. 

Hippm*ate  de  bulyle  normal.  -—  Les  auteurs  l'ont  préparé , 
suivant  la  méthode  précédente,  à  l'aide  de  l'iodure  de  butyle 
normal. 

L'hippurate  de  butyle  normal,  beaucoup  plus  difficilement  cris- 
tallisable  que  son  isomère,  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
à  base  carrée,  offrant  une  saveur  fortement  amère  et  une  odeur 
d'anis.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther. 


(i^  Gazzetta  chimica  lialianat  t.  10.  —  18S0. 
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le  chloruforme  et  la  benzine  ;  il  cristallise  moins  facilement  dans 
ce  dernier  véhicule  que  son  isomère. 

Il  est  fusible  à  40-41'',  saponifiable  par  la  potasse,  moins  alté- 
rable que  réther  isobutylique  à  Tair  humide. 

En  comparant  entre  eux  les  points  de  fusion  des  éthers  hippu- 
riques, indiqués  ci-après  : 

Hippurate  de  méthyle 80^,5 

—  d'éthyle 60o,5 

—  d'isobutyle 45"  ,5 

—  de  butyle 40»,5 

—  d*isoamyle 27<»,5 

On  constate  que,  conformément  à  une  observation  antérieure  de 
Tun  des  auteurs,  le  point  de  fusion  des  éthers  solides  d'im  acide 
organique  décroît  à  mesure  que  la  molécule  de  Téther  se  com- 
plique davantage.  Cette  remarque ,  applic^le  seulement  aux 
éthers  à  radical  alcoolique  de  la  série  grasse,  se  vérifie  dans  un 
grand  nombre  de  cas.  h.  d. 

Sur  le  prétonda  adde  dlgmlUgne  |  par  M.  Paseh.  FRBDA  (1). 

M.  H.  SchifT  prétend  avoir  démontré  que  les  tannins  natu- 
rels sont  constitués,  pour  la  plus  grande  partie,  par  Tacide 
digallique;  il  a  produit  un  acide  digallique  possédant  les 
propriétés  du  tannin  par  Taction  de  Toxychlorure  de  phosphore 
ou  de  l'acide  arsénique  sur  Tacide  gallique.  Suivant  la  méthode 
indiquée  par  M.  Schiff,  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'a- 
cide gallique  a  été  traitée  par  10  Vo  d*acide  arsénique  et  l'arsenic 
a  été  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré.  Constamment,  même  en 
variant  les  conditions  de  la  réaction,  lorsque  le  métalloïde  est 
complètement  précipité,  la  solution  ne  présente  plus  les  carac- 
tères du  tannin  :  elle  ne  donne  de  précipité  ni  par  les  sels  de  qui- 
nine ou  de  cinchonine,  ni  par  la  gélatine  ;  elle  ne  contient  que  de 
l'acide  gallique  régénéré. 

Au  contraire,  tant  que  la  liqueur  contient  de  l'arsenic,  elle  pré- 
sente les  réactions  du  tannin  ;  elle  précipite  les  sels  de  quinine 
et  la  gélatine.  Pour  analyser  cette  matière,  on  traite  une  solution 
aqueuse  concentrée  par  l'acide  chlorhydrique  :  il  se  forme  un 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschalt^  t.  ilS,  p.  1576. 
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précipité  amorphe,  qu'on  lave  par  décantation  et  qu'on  sèche  dans 
le  vide.  Voici  les  résultais  centésimaux  : 

As 8,05  o/o  8,59  o/^ 

G 45,71  45,85 

H 4,19  4,23 

Cette  matière  fond  de  126''  à  130"*  ;  la  solution  aqueuse  possède 
les  propriétés  des  tannins  ;  si  Ton  en  précipite  tout  Tarsenic,  elle 
régénère  Tacide  gallique. 

M.  Schiff  avait  bien  constaté  la  présence  de  Tarsenic,  mais 
9n  avait  jugé  la  proportion  trop  faible  pour  en  tenir  compte. 

Quant  à  la  préparation  de  l'acide  digallique  par  Toxychlorure 
de  phosphore,  M.  Schiff  avoue  n'avoir  jamais  obtenu  un  produit 
exempt  de  phosphore.  j.  c. 

Sur  Taeide  digallique  ^  par  H.  HUGO  SCHIFF  (1). 

En  réponse  à  une  note  de  M.  Freda  {Voir  la  note  précédente), 
Tauteur  présente  les  observations  suivantes.  Des  solutions 
ehaudes  d'acide  digallique  artificiel  ou  naturel,  traitées  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  sont  partiellemenl^décomposées.  La  décompo- 
jplion  peut  s'effectuer  de  deux  manières  différentes  :  Ou  bien  il 
lie  se  forme  aucun  dépôt  de  soufre,  et  il  y  a  production  d'acide 
iftllique  ;  ou  bien  il  se  dépose  du  soufre,  et  alors  deux  acides  dif- 

r&nts  prennent  naissance.  L'un  de  ces  acides  est  en  tous  cas 
l'acide  gallique.  Généralement,  on  a  affaire  aux  deux  modes 
É|e  décomposition  à  la  fois.  Dans  certains  cas,  toutefois,  la  trans- 
■innation  en  acide  gallique  est  presque  totale.  L'hydrogène  sul- 
■nré  agit  plus  facilement  sur  Tacide  digallique  artificiel  que  sur 
pu  tannin.  Aussi  est-il  fort  possible  qu'on  ait  considéré  comme 
^^sm  altérées  des  solutions  d'acide  tannique  qui  avaient  été  trai- 
^ftées  par  l'hydrogène  sulfuré  et  qui  se  trouvaient  décomposées  en 
l^l^arf  ie  seulemen  t . 

Lorsque  l'hydrogène  sulfuré  employé  contient  de  l'arsenic,  le 
ifre  qui  se  dépose  peut  renfermer  une  faible  proportion  de  sul- 
^'fcre  d'arsenic.  Si  l'on  admet  que  l'arsenic  provient  delà  solution 
I  facide  tannique,  et  qu'on  fasse  passer  l'hydrogène  sulfuré  jus- 
[  ^u'à  ce  que  cet  arsenic  soit  entièrement  déposé,  le  même  hydro- 

(1)  Deutsche  cbemiacbe  Geaellschafl^  t.  iS,  p.  454. 
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gène  so^fiiré  peut  béeft  a^  assee  longtemps  pour  déoompostr 

tout  ou  partie  de  Tacide  tafiniiiue. 

Quant  aux  solutions  alcooliques  ou  aqueuses  d'acide  gallique, 
elles  peuvent  dissoudre  une  petite  quantité  de  sulfure  d'arsenic 
fraîchement  précipité,  mais  si  an  les  soumet  môme  alors  à  une 
longue  ébulUtion,  elles  ne  donnent  plus  les  réactions  de  l'acide 
tannique. 

Surv^int  Tauteur,  les  résultats  obtenus  par  M.  Freda  qui  dif- 
fèrent assez  notablement  des  siens,  s'expliquent  par  la  présence 
d*une  certaine  quantité  d'éther  gallique  dans  Taoide  gallique  que 
ce  savant  a  eu  entre  les  mains.  L'auteur  a  étadié  cel  éther  qui 
ressemble  beaacaup  à  raeâde  :  de  là,  une  simple  confusion  facile 
à  admettre.  w^  œ. 


Sur  quelques  dérivés  de  llndl^otine  ;  par  M.  E.  GIRAL'D  (Il 

L'auteur  a  cherché  à  isoler  et  à  déterminer  la  substance  qui 
fournit  par  réduction  le  corps  C**H<*Az*,  isomère  de  l'indol, 
que  M.  Schûtzenberger  a  décrit  sous  le  nom  d'îndoline  (t.  SU, 

p.  228^.  ^ 

En  chauffent  pendant  48  heures  à  175-180**  un  mélfmge  formé  de 
50  grammes  d^îndîgo,  de  1  litre  d'hj^drosulRte  de  soude  con- 
centré et  d\me  quantité  de  soude  suffisante  pour  rendre  la  liqueur 
franchement  alcaline,  on  obtient  une  solution  brun  foncé,  verdis- 
sant au  contact  de  l'^ir,  en  même  temps  qu'il  se  forme  un  dépôt 
rouge.  Celui-ci  se  dissout  en  grande  partie  dans  l'alcool,  en  lais- 
sant un  résidu  d'indigotine  bleue,  et  donne  par  Tévaporatiou  de 
la  solution  alcoolique,  un  corps  rouge  foncé,  presque  noir,  ayant 
pour  composition  C^^H^'Az^O*. 

En  se  dissolvant  dans  les  alcafts  caustiques,  ce  corps  donne  une 
liqueur  verte,  passant  au  jaune  par  une  ébullition  de  quelques 
instants,  par  suite  de  la  transformation  du  corps  rouge  préccîlenl 
en  une  substance  jaune  jouant  le  rôle  d'acide. 

En  effet,  le  liquide  tïevenu  jaune  donne  avec  lès  acides  miné- 
raux un  précipité  floconneux  jaune,  dont  la  composition  correspond 
A  la  formule  : 

C3afH«^\ziO^  ==:  C32H22Az'»0  '  I-  H2f ). 
<1)  Comptes  renduSf  i.  H9,p*  iOi,. 
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Ce  Gorp^  jaune  «qui  dérive  du  premier  par  b^raiatKxn:,  oomme 
Yatàie  vsêUqas  dérive  de  risatine»  est  le  véritable  générateur  de 
riadlAiBe,  car  il  suffît  de  le  méUnger  à  un  excès  de  poudre  de  zinc 
ei  da  le  ohaufTer  au  bain  de  sable  dans  uq  creuset  de  platine 
cmÊveri  pcnir  obtenir  un  sublimé  abondant  d*indoline.  Il  paraît 
âlBBi  identique  avec  la  flavindine  de  Laurent.  Il  s'obtient  facilement 
ea  «ne  «^uiè  opération  lc»rsqu'on  chauffe  à  180^  de  rindigotine 
aiiee4lei'h|idrosulfite  de  soude  et  un  excès  de  soude  caustique. 

T.  s. 

Aetton  de  l'anliydride  phtallqno  «or  la  naphtaline  en  présenee 
de  ehlornrc  d'alnminlantf  par  MM.  E.  AMOM  el^J^-M.  CMAffTS'(l). 

Les  auteurs  ont  traité  500  grammesde  naiphtaliae  par  200  gram- 
mes d'anhydride  phtalique  à  100"^,  en  ajoutait  peu  à  peu  250  gram- 
mes de  chlorure  d'aluminium*  Ils  ont  constaté  un  dégagement 
d'acide  chlorhyrlrique.  Au  bout  de  6  heures,  ils  ont  traité  par  l'eaa 
bouiUante  qui  a  donné  par  évaporation  environ  50  graounea 
d'acide  phtalique.  Il  est  resté  une  masse  noire  qui  fut  ti*aitéa  à 
plusieurs  reprises  par  une  dissolution  faible  Je  soude.  La  disso- 
lution sodique  par  précipitations  fractionnées  par  un  acide,  a 
donné  en  dernier  lieu  à  peine  2  grammes  d'un  acide  presque  blanc 
qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  petits  prismes  courts,  ressem- 
blant a  ceux  de  Tacide  phtalique,  mais  presque  insolubles  dans 
l'eau  beuillante.  Cet  acide,  fond  à  112"* fi  et  cristallise  dans  l'alcool 
fort,  sous  la  forme  de  rosettes  composées  de  longs  prismes 
microscopiques.  Les  résultats  fournis  par  l'analyse  correspon- 
dent à  la  formule  C«oH^GO.C6H*.COOH,  qui  est  celle  de  ïacido 
aa^hloyloribobenzoïque.  Le  sel  de  baryum  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  nûcroAcopiques  asaez  solublea  dans  l'eau  ei 
même  dans  l'alcool.  Il  est  hygroscopique.  Chauffé,  il  devient  vi- 
treux vers  lôO"*  et  fond  à  une  température  plus  élevée  avant  de 
se  décomposer. 

Les  premières  précipitations  fractionnées  de  raciide*napli toyl- 
orthobenzoïque  forment  une  masse  résineuse  noire  imi^tiriflable 
et  qui  fi£  déeompoae  totaleinent  par  la  distillation. 

Lenésidu  du  idraibeinent  par  la  soude  est  lavéà.r^coolpoui* 
eatover  la  naphtaline.  Il  reste  un  corps  très  piauisolobie  dans 

(1)  Comptes  rendutt  t,  88>  p.  1355u 
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l'alcool  qui,  distillé,  dégage  un  peu  d'eau  et  donne  au-dessus  de 
300°  un  liquide  épais  ;  celui-ci,  dissous  dans  la  benzine  et  addi- 
tionné d'alcool,  laisse  déposer  des  paillettes  jaunâtres  ;  la  disso- 
lution présente  une  fluorescence  verdâtre.  Ces  paillettes,  recris- 
tallisées dans  Talcool  éthéré,  fondent  de  181  à  186®,  ne  sont  pas 
sublimables  et  ne  paraissent  pas  distiller  sans  décomposition 
partielle.  Leur  analyse  a  fourni  des  chiffres  qui  s'accordent  aussi 
bien  avec  la  composition  du  pyrène  qu'avec  celle  du  chrysène  • 
mais  la  substance  en  question  ne  présente  aucune  des  réactions  de 
ces  deux  carbures  ;  elle  ne  forme  pas  de  combinaison  picrique  ; 
mais  donne  un  dérivé  nitré  résineux  soluble  dans  l'alcool  et  un 
dérivé  brome  cristallin,  fusible  vers  112®. 

Ce  carbure,  dont  on  n'a  obtenu  que  Os^jS,  est  donc  un  produit 
tout  à  fait  accessoire  dans  cette  réaction. 

Puisque  les  corps  qui  entrent  en  réaction  sont  la  naphtaline  et 
l'acide  phtalique,  il  est  probable  que  l'hydrocarbure  contient  les 
10  atomes  de  carbone  de  la  naphtaline,  additionnés  des  8  de  l'an- 
hydride phtalique  et  qu'il  a  la  formule  empirique  C*^H*«  :  il  serait 
un  isomère  du  chrysène.  t.  s. 

Sur  une  synthèse  de  Taiithraeène  i  par  MM.  C.  LORI^'G  JACKSOX 

et  J.  FLEMING  IVHITE  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  synthéliquement  l'anthracène  au 
moyen  d'une  méthode  qui  leur  a  permis  en  même  temps  d'en 
fixer  la  constitution  chimique. 

Pour  opérer  cette  synthèse,  on  fait  réagir  à  une  douce  chaleur 
du  sodium  sur  une  solution  éthérée  de  bromure  d'orthobromo- 
benzyle.  La  réaction  est  énergique  et  rapide  et  au  bout  de  peu 
d'instants  l'odeur  du  bromure  d'orthobromobenzyle  a  disparu.  Si 
l'on  remplace  l'élher  par  du  toluène,  comme  dissolvant,  la  réac- 
tion demande  au  moins  quinze  jours  pour  s'accomplir.  La  réac- 
tion terminée,  on  chasse  l'éther  par  la  distillation,  et  le  résidu 
qui  est  jaune  visqueux,  doué  d'une  odeur  caractéristique,  est 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  produits  qui  passent  avec  l'eau  à  la  distillation  se  sépa- 
rent en  trois  fractions.  D'abord,  Teau  entraîne  une  huile  qui 
se  concrète  après  un  certain  temps,  en  donnant  des  cristaux 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GeseNschafty  l.  i«,  p.  1965. 
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fusibles  à  51®,  que  les  auteurs  n'ont  pas  encore  examinés  ;  puis 
vient  un  mélange  de  corps,  qui  se  solidifie  dans  le  réfrigérant, 
en  donnant  une  masse  blanclie,  et  enfm  il  reste  dans  Tappareil 
un  résidu  poisseux.  C'est  dans  la  2*  portion  qu'il  faut  rechercher 
l'anthracène.  A  cet  effet  on  sublime  la  masse  blanche  solide  qui 
fournit  ainsi  des  cristaux  fusibles  a  180®,  formés  par  un  mélenge 
d*anthracène  et  de  dihydrure  d'anthracène.  On  chauffe  ce 
mélange  au  bain-marie  avec  l'acide  sulfurique  pour  transformer 
le  tout  en  anthracène,  puis  on  sublime  le  résidu  qui  fournit  de 
Tanthracène  pur,  fusible  a  213''. 

Cet  anthracène  a  été  caractérisé  d'abord  par  l'analyse,  puis 
par  son  produit  d'oxydation,  Tanthraquinone,  fusible  à  273°.  Ce 
dernier  produit  a  été  transformé  en  dibromure  qui,  fondu  avec 
de  la  potasse,  a  fourni  de  l'alizarine. 

Les  auteurs  ont  prouvé  par  cette  synthèse  que  les  deux 
atomes  de  carbone  de  l'anthracène  sont  soudés  aux  deux  noyaux 
benziques  dans  la  position  ortho.  h.  g. 

Sur  la  eonstUntioii  de  l'anthraqninoiie  ^  par  H*  H.   von  PECH* 

MM.  Jackson  et  White  ont  récemment  réalisé  la  synthèse  de 
Tanthracène  en  traitant  le  bromure  d'orthobromobenzyle  par  le 
sodium  {Voir  la  note  précédente);  ils  en  ont  conclu  que  les  deux 
atomes  de  carbone  qui,  dans  l'anthracène  (C®H*=  CH-CH  =  C<*H*) 
relient  les  deux  restes  benziques  y  occupent,  dans  l'un  et  l'autre, 
les  positions  ortho.  Néanmoins,  la  preuve  n*esl  pas  suffisante, 
attendu  qu'il  se  forme  en  même  temps  des  produits  secondaires. 
L'auteur  est  parvenu  à  réaliser  une  synthèse  de  l'oxyanthra- 
quinone  exempte  de  produits  secondaires  en  partant  de  l'acide 
phtalique. 

MM.  Friedel  et  Crafts,  en  traitant  l'acide  phtalique  par  la  ben- 
zine, en  présence  de  Al^CK»,  ont  obtenu  l'acide  orthobenzoyle- 
benzoïque,  corps  qu'on  transforme  facilement  en  anthra(|uinone, 
comme  l'a  montré  M.  Arno  Behr.  L'auteur  a  effectué  les  mêmes 
réactions  avec  l'acide  orthobromophtalique  et  il  a  obtenu  succes- 
sivement l'acide  orthobromobenzoyle-benzoïque  et  la  bromanthra- 
quinone.   Celle-ci  enfin,  fondue  à  160°  avec  de  la  potasse  et  un 

(1)  Deutsche  chemisebe  GeseJlsebaft,  t.  ilS,  p.  2124. 
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peu  d'eau,  a  conduit  à  rorlhoxyanthTaquînone  (érytfaroxyantte^- 
quinone),  déjà  caractérisée  comme  telle  par  M.  Liebermann. 

U acide  bromophtallque,  déjà  obtenu  par  M.  Faust,  fond  à 
138-1 40°  ;  son  anhydride  fond  à  6Ô-65^ 

Vacide  orthobromobenzoyle-benzoïqiie  CTistallise  dans  l'al- 
cool en  petits  cristaux  iticolores  et  brillaiits,  qui  fondent  k 
219-221''.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la  ligroine,  peu  9o- 
luble  dans  la  benzine,  soluble  dans  Talcool,  rétber,  l^esprit  de 
bois,  le  chloroforme,  Tacétone.  Les  eaux-mères  de  eet  acide 
fournissent,  en  outre,  un  isomère  qni  n*a  pas  encore  été  étudié. 

Uovlhobromanthraquinone  forme  des  aigtiilles  jaunes,  fesibtes 
à  188**  et  sublimables. 

VérythroxyanfbraquïDono  s'est  trouvée  identique  avec  celle 
de  MM.  Baeyer  et  Caro  ;  néanmoins  Tauteur  lui  a  trouvé  pour 
point  de  fusion  190**,  au  lieu  de  173-180°.  L'auteur  développe 
diverses  considérations  qui  établissent  que  dans  cette  oxyanthra- 
quinone  le  groupe  OH  occupe  réellement  la  position  ortbo  par 
rapport  à  l'un  des  groupes  CO  de  Tanthraquinone.  éd.  w. 

Sar  les  résidus  de  la  dlstillatlOTi  d«  lignite  et  sur  quelques  dé- 
rivés du  ehryséne  ;  par  ■•  AI.  ADL.ER  (1). 

Le  goudron  provenant  de  la  variété  de  lignite  désignée  par 
Kenngott  sous  le  nom  de  pyropissite  est  d'un  brun  jaunâtre,  de 
consistance  l>utyreu«e;  il  se  liquéfie  de  15  à  30°.  Il  est  utilisé 
pour  la  fabrication  de  là  paraftine  qu'on  obtient  en  le  traitant  par 
l'acide  sulfurique,  le  lavant  à  Teau,  puis  le  distillant  avec  0,25  % 
de  chaux.  Dans  cette  distillation,  il  se  produit  en  outre  un  su- 
blimé qui  se  condense  dans  le  haut  des  cornues  et  dans  le  ser* 
pentin  ;  c'est  ce  sublimé,  obtenu  industriellement,  qu'a  examiné 
l'auteur.  Il  présente  l'aspect  d'une  masse  verte,  souvent  rési- 
neuse. Il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse,  en  laissant  i)eu  de 
résidu.  Le  sulfure  de  carbone  froid  dissout  17  Vq  ^®  son  poids. 
La  partie  principale,  78  %,  est  peu  soluble  dans  l'élher  et  dans  le 
sulfure  de  carbone  froids,  plus  soluble  à  Tébullition  dans  la 
benzine,  Tacide  acétique,  le  sulfure  de  carbone,  insoluble  dans 
l'alcool.  Ce  corps  fond  à  247-248°  et  n'est  autre  que  le  chrysèDe 
C*^II*^;  toutes  ses  propriétés  établissent  son  identité  avec  ce  . 
carbure.  L'auteur  l'a  caractérisé,  en  outre,  par  sa  transformation 

(1)  Deutsche  chemiscbc  OeselIschaÙ y  t.  !•,  p.  1889. 
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en  chrysocpimone,  ainsi  que  par  ses  dérivés  nitros.  Il  a  préparé 
quelques  dérÎTés  de  la  cbr^'soquinone. 

Dibvomochrjsoquinoue  C*®H®Br*0*.  —  La  ehryscquinooe  es 
direclement  attaquée  par  le  brome,  avec  élévation  de  tempéra- 
ture et  dégagement  de  HBr.  Le  produit  de  la  réaction  cristallise 
dans  Le  sulfuce  de  carbone  en  petites  lamelles  rouges,  solubles 
dans  Talcool  et  dan^  la  benzine,  moins  solobles  dans  Télher. 
C*est  le  dérivé  4iUcomé.  Il  fond  vers  160-165®  et  se  dissout  dans 
l'aeide  sulfurique  concentré  avec  une  couleur  rouge. 

Dinitrochrysoquinone  C*^H*(AzO*)*0^.  —  Lorsqu^on  fait  agir 
l'acide  azotique  de  1,4  de  densité  sur  la  chrysoquinone,  celle-ci 
se  dissout  avec  une  belle  couleur  rouge.  L*eau  précipite  de  cette 
solution  une  combinaison  orangée,  assez  peu  soluble  dans  Tal- 
eool  bouillant  et  dans  l'acide  acétique»  encore  moins  dans  la 
benzine  et  dans  Téther.  Cette  combinaison,  qui  constitue  la  dini- 
fcrochrysoquiaone,  cristallise  en  aiguilles  ronges,  qui  fondent  à 
idO""  et  qui  ne  se -subliment  que  difficilement. 

Chrysoquinone'disulfonale  de  baryum.  —  Obtenu  en  satnnmt 
Tacide  libre  par  le  carbonate  de  baryum,  ce  sel  cristallise  dans 
le  vide  en  octaèdres  réguliers.  Exposé  à  Tair,  il  se  décompose 
en  se  colorant  en  rouge. 

Trihromodinitrochrysène  C*^H"'(AzO*)2Br3.  —  Il  se  forme 
lorsqu'on  traite  le  tétranilrochrysène  directement  par  le  brome 
et  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles  d*un  jaune-rouge. 
Dans  la  formation  de  ce  corps,  il  y  a  deux  groupes  AzO*  expulsés 
par  le  brome. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  le  tétranitro- 
cbrysène,  puis  qu'on  sature  par  un  acide,  il  se  précipite  des  flo- 
cons bruns  peu  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  la  benzine 
et  dans  Téther.  Le  même  corps,  qui  est  azoté,  se  produit  par 
Taction  de  Phydrate  de  potasse,  aK^tion  dans  laquelle  il  se  dégage 
de  Tammoniaque.  éd.  w. 

Solabllltés  de  quelques  principes  \du  ipoodron  de  koullle  r 

par  H.  G.  t.  BSCHi  (ij. 

L'auteur  a  déterminé  la  solubilité  de  quelques  principes  so- 
lides du  goudron  de  houille  dans  Talcool  absolu  et  dans  le  toluène^ 
en  se  servant  de  l'appareil  de  M.  V.  Meyer  légèrement  modifié. 

(1)  Deutsche  chemisehe  GeB^MsehwH,  t.  %%^  p.  i9i70. 
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Parmi  les  substances  employées,  Tanthracène  a  été  obtenu  à 
rétat  de  pureté  par  réduction  de  1  partie  d'anthraquinone  pure 
par  10  parties  de  zinc  en  poudre,  suivie  d'une  recristallisation  : 

Voici  les  résultats  obtenus  par  l'auteur  : 


100  p.   DB    TOLO 

fc»    DISSOLTUT 

è 

la  températare 

100  p.   D* ALCOOL   i 

IBSOLO    OISSOLTEVr 

à 
la  températore 

à  froid. 

d'ébalUUon 

de 

l'eau. 

è  froid. 

d'éballiUon 

de 

l*alcool. 

Naphtaline 

31,94  (à  16«,5) 

Il  Uates  pr«p«rti«u. 

5,«9    (à  15») 

El  UatM  pr»p«Hiwi. 

Antliracëne 

0,91  (à  16*,S) 

1S,94 

0,076  (à  I6») 

0,83 

Pbéoantbrène  . . 

33,0i  (à  16»,5) 

Il  iMtei  inpirUais. 

2,02    (à  lO) 

10.08 

Pyrènc 

16,»4  (à  18»,0) 

Très  soluble. 

1,31    (à  16») 

3.08 

Ckrysène 

0,«1  (à  18»,0) 

5,39 

0,097  (à  ie«) 

0,17 

Carbazol 

0,55  (à  16%.S) 

5,46 

0,92    (à  14*) 

3,88 

PMijlaapktjlrarbudl 

C«»H»*Ax 

A  peine  soluble. 

0,39—0,57 

A  peine  soloble. 

0,25 

Anthraqulnone.. 

0,19  (à  16*,0) 

S,56 

0,05    (à  18«) 

2,249 

H.    D. 
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Sur  la  diastase  ;  par  ■•  BASWITZ  (1), 

Dans  une  communication  précédente  (Bull,  t.  88,  p.  284),  Fau- 
teur avait  cru  pouvoir  affirmer  que  la  saccharification  de  Tamidon 
par  la  diastase  est,  dans  tous  les  cas,  favorisée  par  l'acide  carbo- 
nique. Après  avoir  répété  récemment  ses  expériences  sur  un 
grand  nombre  d'échantillons  d'amidons  du  commerce,  équiva- 
lents en  apparence,  il  a  constaté  que  tandis  que  les  uns, 
traités  par  la  diastase  sans  le  concours  d'acide  carbonique,  ne 
donnaient  que  des  traces  de  sucre,  d'autres,  au  contraire,  étaient 
sacchariflés  par  la  diastase  avec  une  égale  facilité,  en  présence  ou 


^1;  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  ilS,  p.  1827. 


CHIMIE   PHYSIOLOGIQUE.  587 

en  Tabsence  d'acide  carbonique.  Dans  ce  dernier  cas,  l'agent  qui 
favorise  la  saccbarification  par  la  diastase  et  remplace  ainsi  Tacide 
carbonique,  paraît  provenir  de  corps  qui,  par  suite  de  purifica- 
tion imparfaite,  peuvent  être  contenus  dans  certains  amidons. 

L*auteur  s'est  en  effet  assuré  que  les  matières  premières  de  la 
fabrication  de  l'amidon,  telle  que  les  pommes  de  terre  râpées,  ou 
la  farine  de  seigle,  sont  saccliarifiées  par  la  diastase  sans  le  con- 
cours d'acide  carbonique.  Ces  mêmes  matières,  sgoutées  à  un 
amidon  non  saccharifiable  par  la  diastase  en  l'absence  d'acide 
carbonique,  en  déterminent  la  saccbarification.  Ainsi  2^%5 
d'un  amidon  de  ce  genre  ont  donné  0»%912  de  maltose  en 
présence  de  Tacide  carbonique,  et  0k%678  de  maltose  lorsque, 
sans  recourir  à  Tacide  carbonique,  on  leur  ajoutait  20  centimètres 
cubes  d'un  extrait,  préparé  à  froid  et  filtré,  de  10  grammes  de 
farine  de  seigle  dans  200''''  d*eau.  Les  mêmes  résultats  ont  été 
obtenus  avec  un  extrait  de  farine  d'orge. 

L'amidon  de  maïs  et  celui  de  riz  ne  donnent  que  des  traces  de 
sucre  par  saccbarification  sans  acide  carbonique  ;  dans  les  mêmes 
conditions,  l'amidon  de  froment  est,  au  contraire,  facilement  sac- 
charifié  par  la  diastase. 

L'auteur  a  enfin  rechercbé  l'influence  de  la  pression,  de  la 
température  et  de  la  concentration  sur  la  saccbarification,  en 
opérant  presque  exclusivement  avec  des  amidons  non  saccha- 
rifiables  en  l'absence  d'acide  carbonique. 

Contrairement  à  ce  que  l'auteur  avait  cru  pouvoir  affirmer  pré- 
cédemment, la  pression  ne  paraît  pas  entraver  la  saccbarification. 
D'après  MM.Bachet  etSavalle,  elle  la  favoriserait  au  contraire. 

Le  maxinmm  de  saccbarification  s'observe  entre  55  et  45**  ;  à 
celte  température  une  même  quantité  de  diastase  produit  la  plus 
grande  quantité  de  sucre  dans  le  plus  petit  temps.  Au  delà  de 
cette  température,  la  saccbarification  diminue  rapidement  et  de- 
vient presque  nulle  à  partir  de  60°. 

L'influence  de  la  concentration  est  assez  difficile  à  déterminer, 
un  trop  grand  excès  d'amidon  non  transformé  rendant  le  dosago 
du  sucre  très  incertain.  L'auteur  a  toutefois  constaté  que  lorsque 
la  quantité  d'amidon  vient  à  être  augmentée,  la  quantité  absolue 
de  sucre  formé  et  le  travail  fourni  pari  partie  de  malt  augmentent 
également  mais  la  quantité  de  sucre  que  donnent  100  parties  d'a- 
midon diminue.  D'autre  part,  si  Ton  augmente  les  proportions  de 
diastase,  la  quantité  totale  de  sucre  formé  croît  encore,  de  même 
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que  celle  du  sucre  fourni  par  100  parties  d'amtdoa,  par  contre  la 
quantité  de  maltose  produite  pari  partie  de  malt  semble  «lors 
diminuer. 

L'auteur  fait  reofnarquer  en  terminant,  qUe,  d'après  ses  essais 
le  séchage  du  malt  à  bQ"*,  n'occasionne  pas  de  perte  en  diasitse. 

H.  n. 


Action  de  la  diastase  sur  ramidon  ;   par  M.  A.  IIERZFEL.D  (1). 

Les  produits  ultimes  de  Taction  de  la  diastase  sur  l'amidon 
sont,  d'après  les  travaux  les  plus  récents,  la  maltose  et  r^chroo- 
dextrine. 

Pour  préparer  la  maltose  cristallisée,  l'auteur  recommande 
d'abandonner  dans  un  vase  fermé  une  solution  de  ce  corps  faite 
dans  de  l'alcool  A  80-85  %  chaud,  et  de  n'évaporer  le  dissolvant 
qu'au  bout  d'un  certain  temps,  la  maltose  formant  à  chaud  un 
hydrate  déliquescent  qui,  par  le  refroidissement  et  un  repos  pro- 
longé se  transforme  de  nouveau  en  anhydride  facilement  cris- 
tallisable. 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  saccharifi cation  de  l'amidon 
par  la  diastase,  qui  s'effectue  avec  facilité  aux  températures 
inférieures  à  65°,  se  ralentit  considérablement  lorsqu'on  dépasse 
cette  limite.  Dans  ce  dernier  cas,  le  liquide  obtenu  ne  fournit 
plus  guère  de  maltose  cristallisée  ;  il  renferme  en  effet  une  cer- 
taine proportion  d'un  corps  sirupeux  incristallisable,  que  l'au- 
teur en  a  isolé  de  la  manière  suivante.  La  masse  provenant  de 
la  saccharification  est  dissoute  dans  un  peu  d'eau,  puis  précipitée 
par  de  l'alcool  à  90  %.  On  répète  ce  traitement  10-12  fois,  puis 
on  dessèche  le  précipité  à  plusieurs  reprises  vers  60**.  L'alcool 
employé  pour  la  précipitation  est  distillé  et  le  résidu  sirupeux 
traité  comme  le  précipité  précédent.  Des  deux  produits  ainsi 
obtenus,  l'un,  celui  qui  est  soluble  dans  l'alcool,  possède  un 
pouvoir  réducteur  correspondant  à  peu  près  à  celui  de  la  maltose; 
l'autre,  précipitable  par  Talcool,  montre  un  pouvoir  réducteur 
différent  :  c'est  une  substance  gommeuse,  peu  colorée,  un  peu 
plus  soluble  dans  Falcooi  froid  que  dans  l'alcool  chaud,  insoluble 
dans  l'éther  et  dans  Talcool  fort.  La  grande  solubihté  de  ce  corps 

(1)  Doutsùhe  ebemÎBche  GeseJJsahttft,  t. -19^  p.  StSO. 
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dans  Teau  le  distingue  d'ailleues  irès  nettemieni  de  réryllirodiax- 
trine  et  de  i^achroodeatrine. 

L*auteur  l'appelle  inaitodextrine  et  le  coiL^^idèpe  comme  iden- 
tique avec  la  y-dextrine  de  M.  Bondonneau.  CeUe  dernière  pos- 
sède, d'aprèis  M.  Bondonneau,  un  pouvoir  rotaioire  de  «=164,2  et 
ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fefoling,  tandis  que  Tanateur  a  trouvé 
pour  sa  mallodextrine  un  pouvoir  rotatoire  un  peu  plus  oofAsidé- 
rable  (oe=i7^y4);  il  en  a,  de  plus,  oJDtenu  une  r^uction  de  la 
liqueur  cupropotassique. 

L'auteur  s*est  d'ailleurs  assuré  que  la  maltodeotrine  est  bien 
un  principe  défini  et  se  distingue  nettement  de  Tachroodextrine 
et  de  rérythrodextrino,  en  préparant  les  dérivés  aeéiylés  de  ces 
trois  corps  d'après  le  procédé  de  M.  Liebermann. 

L'acétylmaltodextrine  est  très  soluble  dans  l'alcool,  tandis  que 
les  dérivés  acétylés  de  Tachroodextrine  et  de  l'érythrodextrine  ko 
s'y  dissolvent  qu'en  petite  quantité. 

L'auteur  a  aussi  préparé  des  dérivés  acétylés  de  la  saccharose, 
de  la  lactose^  de  la  maltose  et  de  la  glucose.  Tous  les  dérivés 
ainsi  obtenus  était  insolubles  dans  l'eau.  L'auteur  compte  en 
poursuivre  l'étude.  h.  n. 

Sur  le  gluten  ;  par  Mil.  Th.  WEYL  et  BISCHOFF  (1). 

Le  gluten  est  une  substance  albuminoïde  ;  existe-t-il  formé 
dans  le  blé  ou  en  résulte-t-il  par  l'action  de  l'eau  sur  une  sub- 
staTice  (^  gluténogène  »  ?  Weyl  (t.  «O,  p.  473)  a  isolé  une  sub- 
stance du  blé  qu'il  a  nommée  myosine  végétale.  Ce  serait  cette 
substance  qui  fournirait  le  gluten,  car  il  n'y  a  pas  d'autre  substance 
albuminoïde  dans  le  blé  en  quantité  appréciable.  Et  en  eflet,  le  blé 
épuisé  par  une  solution  de  chlorure  de  sodium  â  15  Vo  jusqu'à 
que  celle-ci  ne  dissolve  plus  d'albumine,  ne  fournit  plus  de 
gluten.  L'expérience  de  contrôle  fournit  du  gluten. 

Le  même  résultat  fut  obtenu  avec  des  solutions  de  carbonate 
de  sodium,  ou  d'acide  chlorhydriqueaumîHième.  Si  donc  il  n'y  a 
lus  de  globuline,  il  ne  se  forme  pas  de  gliîten. 

La  transformation  de  la  globuline  en  gluten  est-elle  due  à  la 
présence  d'un  ferment,  comme  c'est  le  cas  pour  laftbrrne,  d'après 
ïes  travaux  de  Brucke,  Schmidt  etHammarsten? 

1^  Deutsche  chemi$eàe  Ge9eàJsGhafl.\,  ê1^  c.  ^^ 
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Pour  élucider  cette  question,  les  auteurs  ont  traité  deux  por- 
tions du  même  blé,  Tune  par  de  Teau,  Tautre  par  une  solution 
de  sel  marin  à  20  %.  La  première  a  fourni  du  gluten,  la  seconde 
n'eu  a  pas  donné. 

De  grandes  quantités  de  sel  empêchent  la  formation  du  gluten. 
En  général,  toute  cause  qui  empêche  la  fermentation,  prévient  la 
formation  de  gluten. 

L'extraction  du  ferment  hypothétique  n'a  pas  réussi. 

Lorsqu'on  chauffe  du  blé  à  60"*  (point  de  coagulation  de  la 
myosine  végétale)  pendant  48-96  heures,  il  ne  fournit  plus  de 
gluten,  môme  si  on  Tadditionne  d'un  peu  de  blé  non  chaufTé.  11 
paraît  que  la  substance  c  gluténogène  »  se  coagule,  car  on  ne  peut 
pas  attribuer  à  Tabsence  du  ferment  le  fait  de  la  non -production 
de  gluten,  puisque  le  blé  chauffé  auquel  on  a  ajouté  du  blé  non 
chauffé  ne  fournit  pas  de  gluten.  Il  semble  donc  certain  que  la 
myosine  joue  un  rôle  important  dans  la  production  du  gluten,  et 
les  auteurs  sont  portés  à  croire  à  Faction  d'un  ferment  agissant 
en  présence  d'eau.  m.  w. 

Sur  la  transformatloii  du  cymène  dans  l*or§faiilsiiie  animal  ; 

par  M.  O.  JACOBSEN  (1). 

Le  cyniène  est  envisagé  généralement  comme  la  paraméthyl- 
propylbenzine,  et  celte  manière  de  voir  se  trouve  confirmée  par 
la  préparation  synthétique  d'un  isocymène  ou  paraméthylisopro- 
pylbenzine,  hydrocarbure  bien  différent  du  cymène  (t.  8S, 
p.  319)  ;  c'est  à  cet  isocymène  que  se  rattachent  ,les  dérivés  cumi- 
niques,  alcool,  aldéhyde,  acide.  Il  est  pourtant  deux  faits  qui  sont 
en  contradiction  avec  ces  conclusions  : 

1°  L'observation  de  Kraut  relative  à  la  formation  du  cymène 
véritable  par  la  réduction,  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc,  de 
l'alcool  cunlinique  bouillant  a  été  vérifiée  récemment  parl'auteur; 

2°  La  production  d'acide  cuminique  par  oxydation  du  cymène 
véritable  dans  le  corps  de  l'animal,  fait  constaté  par  Nencki  et 
Ziegler  (t,  td,  p.  515)  et  que  l'auteur  a  soumis  à  une  nouvelle 
étude. 

Le  cymène  employé  bouillait  de  173  à  175*»  et  ne  contenait  qu'une 
très  petite  quantité  de  cumène.  Les  expériences  n'ont  pu  être 

(1)  Deuische  cbemiaebe  Geêellscbafi,  t.  It,  p.  1512. 
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faites  sur  l'homme,  les  premiers  grammes  de  cymène  ingérés 
produisant  rapidement  des  nausées  et  de  Tinsomnie.  Le  chien 
supporte  mieux  le  cymène,  et  il  a  été  possible  de  lui  en  faire 
prendre  2  fois  5s%5  soit  11  grammes  en  deux  jours  ;  au  bout  de 
ce  temps,  il  fallait  cesser. 

L'urine  recueilhe  et  rendue  faiblement  alcaline  est  évaporée  à 
Vio^G  son  volume,  sursaturée  d'acide  chlorhydrique  et  épuisiîe  par 
de  grandes  quantités  d'étherqui  s'empare  des  acides  aromatiques 
formés,  en  laissant  Tacide  cynurénique  et  des  traces  d'acido 
urique  dans  le  liquide  aqueux.  La  solution  éthérée  est  distillée  en 
partie,  puis  agitée  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution  de  car- 
bonate sodique  ;  le  liquide  alcalin  débarrassé  par  la  chaleur  de 
réther  dissous  et  additionné  d'acide  chlorhydrique,  fournit  un 
abondant  dépôt  d'acide  aromatique,  tandis  que  Teau-mère  relient 
une  petite  quantité  d'acide  paraxyhque,  provenant  sans  doute  de 
l'oxydation  de  la  faible  proportion  de  cumène  qui  préexistait  dans 
le  cymène  employé. 

L'acide  précipité  par  l'acide  chlorhydrique,  présente  la  formule 
et  le  dédoublement  d'un  acide  cuminurique  C^^H^'^'AzO^.  On  le 
purifie  en  le  neulraUsant  par  le  carbonate  barytique,  le  repréci- 
pitant et  faisant  cristalliser  à  la  fin  son  sel  de  calcium. 

L'auteur  en  a  obtenu  4K'*,2en  parlant  de  11  grammes  de  cymène. 

Les  dernières  eaux-mères  du  sel  de  calcium  contiennent  une 
petite  (juantité  d'acide  cuminique  ordinaire,  et  l'acide  cuminurique 
dédoublé  par  l'acide  chlorhydrique  à  120-125°,  fournit  également 
de  l'acide  cuminique,  fusible  à  116*^,5  et  se  confondant  par  toutes 
ses  propriétés  avec  l'acide  cuminique  ordinaire.  Ajoutons  que 
l'acide  cuminurique  obtenu  par  M.  Cahours  en  faisant  agir  le  chlo- 
rure de  cuminyle  sur  le  glycocoUe  argentique,  et  que  l'auteur  a 
préparé  à  nouveau,  est  tout  à  fait  identique  avec  l'acide  cumi- 
nurique retiré  de  l'urine. 

Voici  les  propriétés  de  cet  acide  :  il  est  en  lamelles  nacrées, 
ou  en  grandes  lames  rhombiques,  irisées,  fusibles  à  168°  (toute 
la  colonne  mercurielle  dans  le  bain).  Presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  assez  soluble  dans  ce  véhicule  chaud  et  dans  l'éther,  très 
soluble  dans  l'alcool.  Les  cristaux  sont  anhydres. 

CuMiNURATE  DE  BARYUM  (C**H**Az03)Ba+H*0.  Lamelk'S  allon- 
gées, ou  aiguilles  groupées  en  éventail,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide.  100  parties  d'eau  à  6*  dissolvent  0p,45  de  sel  anhydre. 

Sel    de  calcium  (C««H»*AzO»)*Ca+3H«0.   Longues    et  fines 
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aiguRtes,  formant  une  masse  a^iestoïde,  enoMne  moins  soluMes 
que  le  sel  de  baryum. 

Sels  D^\MMONIUM  et  de  potassium.  Se  déposent  de  leurs  solu- 
tions sirupeuses  en  longues  et  fines  aiguilles.  Lear  solution 
aqueuse  offre  les  réactions  suivantes  :  , 

Sulfaies  de  zinc  et  de  manganèse.  Précipité  cristallin,  asseï 
soluble  à  chaud,  cristallisant  en  petites  tables  rhombique^i 

Sulfate  de  cadmium.  Précipité  cristallin,  sûluble  dans  une 
grando  quantité  d*eau  bouillante,  et  se  déposant  par  le  refroidis- 
semenj,  en  aiguilles  légères^  réunies  en  faisceaux. 

Sulfate  de  magnésium.  Ne  préeipite  qu'en  solution  très  eau- 
oentrée;  le  dépôt  cristallise  dans  Teau  bouiUaote  ea  loo^na 
lamelles  rtiombiques. 

Sulfate  feiTeux,  Précipité  cristallin  bleno-verdâtre,  soluble 
dans  Teau  boutUante  et  se  déposant  en  aigtiilles  ou  es  prismes 

aplatis. 

Chlorure  fcrrique.  Précipité  brun  clair,  insoluble  dans  un  excès 
de  chlorure,  devenant  foncé  à  rébuUition. 

Sulfate  de  cuivre.  Précipité  blanc-bleuâtre,  soluble  dans  une 
grande  quantité  d>au  bouillante  et  cristallisant  eu  belles  aiguilles 
aplaties  ou  en  lamefles.  Soluble  en  bleu  foncé  dans  les  alcalis; 
pas  de  réduction  à  ébullilion. 

Nitrates  d'argent^  de  plomb,  de  mercuricum.  Précipités  blancs, 
dont  la  très  faible  solubilité  décroît  de  Targent  au  mercure. 

Chlorure  mercurique.  Point  de  précipité. 

En  résumé,  Tauteur  confirme  la  production  de  Taeide  cumioi- 
que  dans  l'organisme  aux  dépens  du  cymène,  mais  au  lieu  d'ob* 
tenir  cet  acide  à  Tétat  de  liberté,  comme  Nencki  et  Ziegler,  il  Tt 
rencontré,  du  moins  de  beaucoup  la  plus  grande  quantité, 
en  combinaison  avec  du  glycooolle,  sous  foivne  d*acide  cumi- 
nurique. 

La  formation  de  oel  acide  est  due  à  un  phénomène  mïsAe^ 
d'oxydation  et  de  transposition  moléculaire  de  la  ohatne  lalémie 
propylique  en  chaîne  isopropylique  ;  tandis  que  la  transfonDStiiMi 
de  l'alcool  cumrniqueparle  zintyen  cymjènenottsfonmitfeKeiDple 
de  la  transposition  inverse.  jl.  h. 
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Smr  r«rldé  ern«réaMi«e  :  par  ».  Mi.  KBfrrSCKV.  (1). 

L'auteur  a  étudié  raclion  de  quelques  réactifs  sur  cet  acide, 
doat  la  constitutioa  est  toujours  iacoonue,  et  dont  la  formule  n'est 
même  pas  établie  avec  certitude . 

Sous  riniluônce  de  la  potasse  foodante,  Tacide  cynurénique  se 
décompose  profondément  sans  déga^r  du  gaz  ammoniac  ;  il  ne 
se  forme  aucun  produit  aromatique. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble  à  2.40°  en  gaz 
carbonique  et  une  huiLe  volatile,  fortement  basique^  possédant 
Todeur  de  la  quinoléine.  Ce  dédoublement  s^opère  très  réguliè- 
rement lorsqu'on  chauffe  l'acide  cynurénique  avec  de  la  poudre 
de  zinc  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  il  se  dégage  d'abord  du* 
gaz  carbonique,  puis  apparaissent  des  gouttelettes  jaunes  qui, 
vers  la  fin,  prennent  \me  teinte  rouge  cerise.  Il  ne  se  produit 
qu'une  petite  quantité  de  matière  charbonneuse. 

La  matière  huileuse,  soumise  à  une  seule  distillation,  passe  de 
285  à  236<»  et  possède  la  composition  et  les  propriétés  de  la  qui- 
noléine OH"'Az.  On  en  obtient  environ  65  o/o  ^6  ^^i  quantité 
théorique.  a.  h. 

Contribution  à  l*lilstolre  de  l*aQide  cynurénique  ; 

par  H.  L.  BRIEGER  (â). 

L'urine  de  chien  donne  oonstamment  avec  le  brome  un  précipité 
jaune  amorphe,  dentia  production  est  due  à  la  présence  de  Tacide 
cynurénique,  comme  Baumann  t'a  montré.  Lorsqu'on  traite  cet 
aeide,  mis  en  suspension  da<ns  Teau,  par  l'eau  de  brome  en  excès, 
ii  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  il  se  forme  une  poudre  jaune 
msiaUtne  ;  1  gramme  d'acide  en  fournit  en  moyenne  ^«^IG. 

Pour  aehever  tout  à  fait  la  réaction,  on  chauffe  «u  bain-marie, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  oarbonique.  La  subs- 
tance renferme  aiors  C^*Br*. AzO. 

Le  brome  y  est  oontenru  sous  deux  états  ;  la  chaleur,  Talceol, 
le»  ideaii&  an  séparent  une  partie,  ce  qui  semble  indiquer  cfue 
Poiia  arfinre'à  an'produH  mixte  d'addition  et  do  sufostituHon. 


{{)  Deutsche  cbemiache  Gesellscbaflfi,  il2,  p.  1G7:). 
\±t  ZisUachritt  fur  ptysMlo^ÎBche  Ciioaife,  t.  4^  p.  tttL 
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Le  produit  jaune  se  dissout  dans  Talcool,  et  à  Tébuliition,  il  se 
dégage  du  bromure  d'éthy  le  et  de  Tacide  bromhydrique,  on  même 
temps  que  la  solution  se  décolore  sensiblement. 

Par  révaporation,  on  obtient  alors  des  aiguilles  blanches,  que 
Ton  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool.  Ce  com- 
posé présente  la  formule  de  la  cynurine  tribromée  C^H^Br^AzO,  et 
peut  en  effet  être  préparé  en  traitant  la  cynurine  directement  par 
Teau  de  brome,  puis  par  Talcool  bouillant.  La  tribromocynurine 
est  peu  soluble  dans  froid,  insoluble  dans  Teau  ;  les  alcalis  fixes 
la  dissolvent  et  les  acides  la  reprécipitent. 

L*acide  cynurénique  s'unit  directement  à  Tacide  chlorhydrique 
et  fournit  le  composé  C*^H*'AzO^,HCI,  cjue  Teau  dédouble  faci- 
lement. A.  H. 

Sur  le  seatol;  par  M.  L.  BRIEGER  (1). 

L'auteur  avait  signalé  un  nouveau  principe  dans  les  produits 
de  distillation  des  matières  fécules  avec  Tacide  sulfurique  étendu, 
et  qu'il  avait  nommé  scalol  (t.  ••.  p.  471).  A  ce  composé,  il 
assignait  la  formule  C*<^H**Az. 

Nencki  (voyez  la  note  suivante)  a  obtenu  le  scalol  par  la  putré- 
faction pancréatique  de  la  viande  à  la  température  ordinaire,  et  il 
a  trouvé  la  formule  C^II^Az. 

Il  était  donc  intéressant  de  reprendre  des  expériences  sur  ce 
sujet;  mais  comme  la  quantité  de  scatol  que  l'on  peut  isoler  des 
excréments  bumains  est  très  petite,  M.  Brieger  a  imaginé  le 
procédé  suivant   pour  prépai'er  ce  corps. 

On  fait  digérer  500  grammes  d'albumine  de  sérum,  bien  sé- 
chée,  pendant  six  à  dix  jours,  avec  un  peu  de  pancréas  et  4  à 
5  litres  d'eau,  à  une  température  de  36°.  Après  ce  temps,  on 
acidulé  le  mélange  avec  de  l'acide  acétique,  on  distille  et  on 
épuise  le  produit  de  la  distillation  par  Télher,  après  l'avoir  préa- 
lablement neutralisé.  L'éther  laisse  après  évaporation  un  résidu 
formé  de  scatol,  d'indol  et  d'une  huile  brune  volatile,  qui  se 
prend  en  masse  à  une  basse  température.  On  sépare  cette  huile 
des  deux  autres  corps,  en  délayant  la  masse  dans  l'eau  et  en  y 
ajoutant  une  solution   chaude  concentrée  d'acide  picrique  et  de 

(1)  Deutsche  chemischc  GeselJscbafl,  l.  iît,  p.  1985. 


CHIMIE   PHYSIOLOGIQUE.  54XÎ 

l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  précipité  que.  l'on  dis- 
tille avec  de  Tammoniaque  aqueuse.  Le  scatol  et  l'indôl  se  con- 
densent dans  le  récipient.  On  sépare  ces  deux  substances  par 
dissolutions  répétées  dans  peu  d*alcool  absolu,  suivies  de  préci- 
pitations par  8  ou  10  volumes  d'eau.  L'indol  reste  dissous.  Le 
scatol  se  présente  en  lamelles  blanches  fusibles  à  90''.  Leur 
analyse  correspond  à  la  formule  G^H^Âz.  La  densité  de  vapeur 
prise  dans  la  vapeur  d'aniline  est  de  65,2;  la  formule  C^H^Âz 
exige  65,5. 

Le  scatol,  injecté  sous  la  peau  d*un  lapin,  est  éliminé  par  les 
reins  sous  forme  de  chromogène.  Ingéré  dans  l'estomac,  il  ap- 
paraît dans  l'urine  à  l'état  d'éther  sulfurique  acide.  Les  gre- 
nouilles, plongées  dans  une  solution  de  scatol,  le  transforment 
aussi  en  un  éther  sulfurique  acide,  et  ces  animaux  vivent  plus 
longtemps  dans  une  solution  de  scatol  que  dans  une  solution  de 
phénol.  0,5«'  de  scatol  déterminent  une  paralysie  passagère  des 
extrémités  postérieures  d*un  lapin  pesant  1400  grammes,  tandis 
qu*une  dose  pai'eille  de  phénol  le  tue.  m.  w. 


La  formule  empirique  du  seatol  ;  par  H.  H.  IVEIWCKI  (1). 

La  quantité  de  scatol  que  M.  Nencki  avait  obtenue  dans  ses 
travaux  antérieurs  fut  tellement  petite  qu'il  fut  impossible  d'en 
faire  l'analyse.  Par  le  procédé  décrit  plus  loin,  il  en  a  obtenu 
une  quantité  plus  considérable,  et  les  analyses  de  ce  composé 
conduisent  à  la  formule  C^H^Az.  Pour  contrôler  ces  données, 
l'auteur  a  analysé  \e  picrate  descalolqne  Ton  obtient  en  aiguilles 
rouges  lorsqu'on  mélange  les  solutions  aqueuses  chaudes  de 
scatol  et  d'acide  picrique.  Le  picrate  de  scatol  possède  la  for- 
mule C9H9Az[G6H*.OH.(AzO«)3].  Il  est  constitué  d'une  façon  ana- 
logue au  picrate  d'indol,eton  pourrait  envisager  le  scatol  comme 
du  méthyl-indol.  Cette  manière  de  voir  semble  trouver  un  appui 
dans  le  fait  que  la  putréfaction  des  matières  albuminoïdes  fournit, 
en  dehors  du  phénol,  ses  dérivés  méthylés,  Tortho  et  le  para* 
crésol. 

M.  Nencki  prépare  le  scatol  en  exposant  pendant  cinq  mois  à 
la  température  d'une  chambre  un  mélange  de  2330  grammes  de 

(1)  Journal  tùr  praktiscbe  Cbemie  (2),  t.  SO,  p.  466. 

Nouv.  sÉR.,  T.  xxxiv,  1880.  —  soc.  cmtf.  35 
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pancréas  «frais,  500  grammes  de  viande  finement  divisée  et 
exempte  de  graisse,  et  8  litres  d*eau.  Le  mélange  se  trouve  dans 
un  vase  incomplètement  couvert,  et  la  température  variait  entre 
30,5  et  27'',5.  Après  cinq  mois,  il  acidulait  le  mélange  par  Tacide 
acétique,  et  il  distillait.  Le  liquide  distillé  renferme  le  scatol, 
mais  pas  traces  d'indol.  Pour  isoler  le  scatol,  on  acidulé  la  li- 
queur avec  de  Tacide  chlorhydrique,  on  précipite  par  l'acide 
picrique,  et  on  distille  les  aiguilles  rouges  de  picrate  avec  de 
Tammoniaque  aqueuse.  Les  vapeurs  d'eau  entraînent  le  scatol 
que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude.  Il  fond  à 
95^ 

Dans  les  produits  de  cette  putréfaction  prolongée  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  il  se  formait  48,47^  d'ammoniaque  sur  les 
8500  centimètres  cubes  de  mélange.  Les  autres  produits  sont 
de  l'acide  carbonique,  des  acides  gras  et  une  substance  siru- 
peuse soluble  dans  l'éther,  plus  dense  que  l'eau  qui  forme  un 
sel  de  zinc,  exempt  d'azote.  11  ne  se  forme  ni  de  la  tyrosine,  ni 
de  la  leucine,  et  l'odeur  du  scatol  apparaît  dans  le  quatrième 
mois.  M.  w. 
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Dosage  Tolamétriqae  du  llaor  ;  par  M.  Samuel  L.  PETUFIELD  (1). 

L'auteur  se  base  sur  la  décomposition  du  fluorure  de  silicium 
par  Teau,  et  il  dose  l'acide  hydrofluosilicique  formé,  par  une  li- 
queur alcaline. 

'♦Le  dosage  de  l'acide  hydrofluosilicique  ne  peut  être  direct, 
parce  que  lorsque  celui-ci  est  neutralisé,  on  constate  que  la  li- 
queur redevient  peu  à  peu  acide. 

L'auteur  propose  alors  de  faire  agir  l'acide  hydrofluosilicique 
sur  un  sel  neutre  (chlorure  de  barj'om  ou  de  potassium),  ce  qui 
donne  un  fluosilicate  insoluble,  qui  ne  gêne  en  rien  la  réaction  et 
de  Tacide  chlorhydrique  qu'on  peut  titrer  immédiatement  au 
moyen  d'une  liqueur  alcaline. 

(1)  Chemical  News,  t.  39,  p.  179. 
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.  L'opération  se  fait  de  la  manière  suivante  : 

Le  fluorure,  finement  pulvérisé,  est  placé  dans  un  ballon  et 
mélangé,  suivant  sa  richesse  en  silice,  à  une  plus  ou  moins 
grande  quantité  de  quartz  destiné  à  diviser  la  masse  et  à  fournir 
de  la  silice.  On  additionne  ensuite  le  tout  de  30  à  40  centimètres- 
cubes  d'0cide  sulfurique  froid  préalablement  purifié  par  une 
courte  ébuUition. 

On  agite,  puis  on  chauffe  en  faisant  passer  un  courant  d*air. 
Le  mélange  d*air  et  de  fluorure  de  silicium  passe  dans  un  tube 
en  U  vide  et  refroidi  qui  condense  Tacide  sulfurique  entraîné, 
puis  dans  deux  flacons  contenant  une  solution  de  chlorure  de 
potassium  additionnée  de  son  volume  d'alcool.  La  presque  tota* 
lité  de  Tacide  hydrofluosilicique  se  forme  dans  le  premier  flacon, 
le  second  n'en  contient  que  des  traces.  La  durée  de  l'opération 
est  d'environ  deux  heures,  et  la  quantité  d'air  nécessaire  de  5  à 
6  litres.  Au  bout  de  ce  temps,  on  peut  titrer  acidimétriquement 
le  contenu  des  flacons. 

Pour  doser  le  fluor  dans  un  minerai  contenant  du  chlore,  on 
fera  passer  les  gaz  sur  du  sulfate  de  cuivre  anhydre  qui  retiendra 
l'acide  chlorhydiique  et  les  traces  d'acide  sulfurique  qui  pour- 
raient être  entraînées.  ch.  o. 

Sur  l'analyse  des  eiMiiposés  organiques  renfermant  du  llaor  et 

du  bore;  par  H.  Fr.  LANDOLPH  (1). 

Pour  le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  de  semblables 
combinaisons,  il  faut  retenir  l'acide  borique  par  une  colonne 
de  chromate  de  plomb  modérément  chauffée. 

Pour  le  dosage  du  bore  et  du  fluor,  on  décompose  la  combi- 
naison par  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  calcium  :  il  se 
précipite  du  fluorure  de  calcium  et  l'acide  borique  reste  dissous  ; 
on  le  transforme  en  borate  de  magnésium  que  Ton  pèse.  Pour 
cela,  on  précipite  dans  la  liqueur  filtrée  l'excès  de  calcium  par 
Toxalate  d'ammonium,  puis  l'on  précipite  l'acide  borique  par  le 
chlorure  de  magnésium  additionné  de  sel  ammoniac  et  d'ammo- 
niaque. On  évapore  à  sec  dans  une  capsule  de  platine,  on  calcine 
le  résidu  au  rouge,  puis  on  le  lave  à  Teau  sur  un  filtre.  Après 
incinération,  on  pèse  le  borate  avec  Texcès  de  magnésie,  puis  on 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gcsollsebaft,  t.  4%j  p.  1586. 
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le  redissout  dans  Tcbcide  chlorhydrique,  et  Ton  dose  la  magnésie. 
Le  poids  de  celle-ci  retranché  de  la  première  pesée  donne  l'acide 
borique. 

Il  est  nécessaire  d'évaporer  de  nouveau  les  eaux  de  lavages, 
qui  ont  dissous  un  peu  de  borate,  pour  traiter  le  résidu  de  la 
même  manière.  éd.  w. 


Snr    on    nouveau    proeédé    d'analyse    speetroseopiqae  i 
par  H.   HERMAIWN   "W.   VOGEL  (1). 

L'auteur  commence  par  recommander  l'emploi  de  la  flamme 
d'hydrogène  dans  l'analyse  spectroscopique.  Les  chimistes  qui 
n'auraient  pas  à  leur  disposition  des  becs  Bunsen  pourront  se  servir 
avec  avantage  de  cette  flamme,  qui  est  très  chaude,  et  surtout  ne 
donne  aucune  raie  dans  le  spectre.  Quelquefois  seulement  on 
observe  une  très  faible  lueur  verdâtre. 

Moyen  de  reconnaître  le  cobalt^  en  présence  du  fer  et  du 
nickel,  —  Lorsque  les  sels  de  cobalt,  en  solution  alcoolique, 
sont  traités  par  le  sulfocyanure  de  potassium,  cette  solution  de- 
vient bleue  et  fournit  un  beau  spectre  d'absorption,  composé 
d'une  forte  bande  s'étendant  de  la  raieBY4C  jusque  vers  la 
raie  D  de  Fraunhofer,  et  d'une  raie  plus  faible,  voisine  de  D,  qui 
se  confond  avec  la  ligne  B  visible  dans  le  spectre  atmosphérique 
par  les  temps  humides. 

L'auteur  rappelle  ensuite  que,  d'après  Zimmermann,  le  sulfo- 
cyanure de  fer  est  précipité  par  le  carbonate  sodique  en  présence 
des  sulfocyanures  de  cobalt  et  de  nickel.  Se  fondant  sur  ces  ob- 
servations, il  est  arrivé  à  reconnaître  d'une  manière  certaine  le 
cobalt  en  présence  du  fer  et  du  nickel. 

On  prend  "une  solution  contenant  le  fer  à  l'état  d'oxyde,  on  y 
ajoute  un  excès  de  sulfocyanure  d'ammonium,  puis  du  carbonate 
sodique  jusqu'à  ce  que  la  solution,  de  rouge  qu'elle  était,  soit 
devenue  couleur  de  rouille  ;  on  filtre,  et  on  traite  la  liqueur  filtrée 
par  un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  amylique  et  d'éther. 

Par  ce  moyen,  on  sépare  le  sulfocyanure  de  cobalt.  La  liqueur 
contenant  ce  dernier  sel  est  nettement  bleue  :  s'il  y  a  du  nickel 
en  présence,  elle  présente  une  teinte  verte.  Dans  ce  cas,  on  recon- 

(1)  Deulacbe  chcmiscbe  Gesellscbafê,  t.  ifS,  p.  2313. 


CHIMIE   ANALYTIQUE.  549 

naît  facilement  le  cobalt  au  moyen  de  la  raie  d'absorption  $i 
marquée  qui  existe  entre  les  raies  G  et  D  de  Fraunhofer. 

La  solution  de  sulfocyanure  de  cobalt  dans  Téther  donne  exac- 
tement les  mêmes  raies;  par  contre,  la  solution  aqueuse  dô  ce  sel 
ne  fournit  aucune  raie,  mais  seulement  une  bande  assez  large  et 
sombre  dans  le  vert. 

La  solution  de  sulfocyanure  de  nickel  ne  fournit  également 
aucune  raie.  On  n'observe  qu'une  diminution  d'intensité  dans  le 
rouge  et  dans  le  violet.  w.  œ. 


Sur  le  dosa^  du  ehrome  $  par  H.  Th.  IVILH  (1). 

Lorsqu'on  dose  le  chrome  en  précipitant  ce  métal  sous  forme 
d'hydrate  chromique  par  l'ammoniaque  ou  par  le  sulfure  ammo- 
nique,  on  obtient  toujours  un  poids  d'oxyde  calciné  beaucoup 
trop  fort/ 

La  cause  de  cette  erreur  a  déjà  été  attribuée  par  Souchay  (2)  à 
l'attaque  du  verre  par  la  solution  alcaline  ;  le  procédé,  en  effet, 
est  exact  si  l'on  ne  fait  usage  que  de  vases  de  platine. 

L'auteur  a  reconnu  que  c'est  bien  là  la  cause  réelle,  mais  il  a 
reconnu,  en  outre,  que  c'est  la  chaux  du  verre  qui  joue  le  rôle 
principal  :  elle  est  entraînée  dans  la  précipitation  de  Thydrate 
chromique,  et  lorsqu'on  soumet  ensuite  celui-ci  à  la  calcination^ 
il  s'oxyde  partiellement  et  donne  du  chromate  en  calcium. 

On  s'en  assure  facilement  en  traitant  l'oxyde  calciné  par  l'eau 
bouillante.  Il  est  impossible,  par  les  lavages,  d'enlever  la  chaux 
précipitée  avec  l'hydrate  chromique.  éd.  w. 


Sar  la  détermination  de  l'oxyu^éne  dissous  dans  Tean  $  par 
M».  F.  TIEMANN  et  PREUSSE  (3),  et  sur  la  recherehe  de;» 
matières  organiques  dans  l'eaa  |  par  les  mêmes  (4). 

Les  auteurs  passent  en  revue  dans  ces  deux  mémoires,  que 
nous  ne  pouvons  que  signaler  à  l'attention  du  lecteur,  les  diflfé* 
rentes  méthodes  proposées  pour  le  dosage  de  l'oxygène  dans 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  ilS,  p.  2223. 

(2)  Zeitschrift  fur  analylîsche  Chemie,  1865. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  i«,  p.  1768  à  1789. 

(4)  DeutBche  chemische  Gesellschàfi^  t.  HZ,  p.  190Ç  à  1924. 
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Teau  et  pour  la  caractérisation  des  matières  organiques.  Chaque 
méthode  est  accompagnée  d*un  examen  critique. 

Dans  le  premier  mémoire,  les  auteurs  examinent  :  la  méthode 
gazométrique  de  M.  Bunsen;  la  méthode  de  MM.  Schutzenberger 
et  Risler,  fondée  sur  l'emploi  de  Tliydrosulflte  de  sodium  ;  enfin, 
celle  de  M.  Mohr,  qui  consiste  à  absorber  l'oxygène  dissous  par 
un  sel  ferreux,  et  à  doser  par  le  permanganate  l'excès  de  ce  der- 
nier. La  comparaison  des  résultats  fournis  par  ces  trois  méthodes 
montre  que  celle  de  MM.  Schutzenberger  et  Risler  conduit  à  des 
résultats  qui  ne  diffèrent  pas  sensiblement  de  ceux  que  donne  la 
méthode  gazométrique.  La  méthode  de  M.  Mohr  fournit,  par 
contre,  des  résultats  beaucoup  trop  faibles. 

L'examen  des  procédés  recommandés  pour  la  détermination  des 
matières  organiques  dans  les  eaux,  a  conduit  à  cette  conclusion 
({u'aucun  d'entre  eux  ne  peut  fournir  en  réalité  des  résultats  satis- 
faisants. ED.  w. 

Sur  le  dosaf^  des  matières  organiques  des  eaax  naiarellesf 

par  M.  G.  LECHARTIER  (1). 

L'analyse  des  matières  organiques  contenues  dans  les  eaux  est 
fort  difilcile.  La  méthode  qui,  selon  Tauteur,  fournit  les  meilleurs 
résultats  est  celle  qui  a  été  proposée  par  M.  Frankland  :  elle 
consiste  à  doser  le  carbone  et  l'azote  de  ces  matières  organiques. 

On  détermine  séparément  les  proportions  d'azote  existant 
en  dissolution,  soit  à  l'état  de  sel  ammoniacal,  soit  à  l'état  de 
nitrates  ;  on  dose  la  totalité  de  l'azote  et  par  différence  on  obtient 
le  poids  de  l'azote  qui  fait  partie  intégrante  des  matières  orga- 
niques. 

Le  dosage  de  la  totalité  de  Tazote  s'effectue  sur  le  résidu  de 
révaporation  de  l'eau  par  le  procédé  en  usage  pour  l'analyse  des 
matières  azotées  ;  seulement  on  a  recours  à  la  trompe  de  Sprengel 
pour  faire  le  vide  dans  le  tube  à  combustion  et  pour  extraire  l'acide 
carbonique  et  l'azote  qui  prennent  naissance.  Une  des  difficultés 
de  cette  opération  consiste  à  décomposer  les  carbonates  en 
dissolution  pour  pouvoir  effectuer  l'évaporation  sans  perte 
d'azote. 

Pour  la  décomposition  des  carbonates,  M.  Frankland  fait  usage 

(1)  Comptes  rendus f  t.  89,  p.  231. 
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d*une  solution  d*acide  sulfureux,  mais  M.  Lechartier  a  constaté 
que  Tacide  sulfureux  agissant  comme  réducteur  sur  les  nitrates, 
il  est  impossible  d*évaporer  une  eau  contenant  ces  deux  corps 
sans  qu'il  se  produise  une  perte  très  sensible  en  azote. 

Il  n'est  pas  possible,  en  employant  un  excès  considérable 
diacide  sulfureux,  de  décomposer  la  totalité  des  nitrates.    . 

D'autre  part,  quand  on  évapore  à  siccité  une  eau  qui  contient  à 
la  fois  des  carbonates  et  des  sels  ammoniacaux,  il  se  produit  une 
perte  d'azote. 

En  présence  de  ces  faits,  l'auteur  a  renoncé  au  dosage  direct 
de  la  totalité  de  l'azote,  et  il  résout  la  question  en  dosant  la  somme 
de  l'azote  nitrique  et  de  l'azote  organique,  après  avoir  éliminé 
l'azote  ammoniacal.  Le  dosage  direct  de  l'azote  nitrique  permet 
d'obtenir  par  différence  le  poids  de  l'azote  organique. 

Pour  éliminer  l'azote  ammoniacal,  il  sufQt  d'évaporer  l'eau  dains 
une  capsule  en  porcelaine,  chauffée  au  bain-marie  avec  de  la 
magnésie  purifiée  et  d'agiter  de  temps  en  temps.  L'évaporation 
peut  être  poussée  jusqu'à  dessiccation  du  résidu,  sans  qu'il  y  ait 
décomposition  des  matières  organiques  azotées,  comme  le  prouvent 
les  expériences  faites  par  l'auteur  avec  l'urée  et  le  sulfate  d'am- 
moniaque. Le  seul  inconvénient  que  l'on  rencontre  vient  de  ce 
qu'il  faut  faire  une  opération  spéciale  pour  doser  le  carbone  dés 
matières  organiques,  après  avoir  décomposé  les  carbonates  par 
rébullition  avec  une  solution  d'acide  sulfureux.  t.  s. 


Sur  le  dosage  de  l'arée  $  par  H.  C.  HÉHU  (1). 

On  utilise  fréquemment,  comme  moyen  de  dosage  de  l'urée,  la 
mesure  du  volume  de  l'azote  dégagé  de  ce  corps  par  l'hypobro- 
mite  de  sodium.  Ce  corps  décompose  presque  instantanément 
l'urée  à  froid  ;  mais  l'expérience  a  démontré  que  le  rendement 
d'azote  est  inférieur  d'environ  8  %  au  volume  prévu  par  le 
calcul. 

De  nombreuses  observations  ont  conduit  l'auteur  à  penser  que 
les  urines  des  diabétiques  donnaient  un  rendement  d'azote  plus 
complet  que  les  urines  non  chargées  de  glucose.  Il  a  donc  été 
amené  à  comparer  les  rendements  d'azote  de  deux  solutions,  con- 

(1)  CompttB  rendus,  I.  89,  p.  175  et  486. 
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tenant  rigoureusement  le  même  poids  d*urée  sous  le  même  volume 
de  liquide,  Tune  d'elles  préparée  avec  de  Peau  pure,  Tautre  avec 
de  l'eau  chargée  de  glucose  ou  de  sucre  de  canne.  Constamment 
la  solution  d'urée  sucrée,  fournit  un  rendement  d'azote  plus  élevé 
de  Vi4  ^1^3  1^  solution  non  sucrée.  Constamment,  de  la  solution 
sucrée  il  se  dégage  un  volume  d'azote  en  parfait  accord  avec  la 
Ihéorio,  tandis  que  la  solution  non  sucrée  produit  un  volume 
(l'azote  inférieur  d'environ  8%,  toutes  les  corrections  de  tempé- 
rature et  de  pression  étant  faites. 

11  s'ensuit  donc  que,  pour  obtenir  à  froid  tout  l'azote  de  l'urée 
qu'une  urine  renferme,  il  faut  préalablement  ajouter  du  sucre  à 
un  volume  déterminé  de  cette  urine,  avant  de  faire  réagir  sur  elle 
l'hypobromite  de  sodium.  Un  grand  excès  de  sucre  est  d'ailleurs 
sans  inconvénient,  puisque  le  mélange  de  l'hypobromite  et  d'une 
solution  de  sucre  ne  donne  lieu  à  aucun  dégagement  de  gaz. 

Cette  dernière  conclusion  de  l'auteur  a  été  contredite  par 
M.  G.  Esbach  (Comptes  rendus.,  t.  SU,  p.  417)  qui  prétend  que 
l'hypobromite  de  sodium,  ajouté  à  une  solution  de  glucose,  déter- 
mine une  réaction  énergique,  laquelle  se  manifeste  par  un  déga- 
gement de  gaz  plus  ou  moins  abondant  suivant  le  titre  ou  la 
quantité  de  la  solution.  M.  Esbach  conclut  donc  que  ce  n*est  pas 
l'urée  qui  fournit  l'excès  de  gaz  constaté  dans  les  expériences 
précédentes,  mais  bien  le  sucre  lui-même. 

M.  Méhu  répond  à  ces  assertions  en  soutenant  qu'en  présence 
du  sucre  pur  (il  convient  d'employer  le  sucre  de  canne  qu'il  est 
toujours  facile  de  se  procurer  dans  un  état  de  pureté  satisfaisant) 
riiypobromite  de  sodium  dégage  tout  l'azote  de  l'urée  et  rien  de 
plus.  En  faisant  réagir  l'hypobromite  alcalin  sur  une  solution 
contenant  jusqu'à  15  grammes  de  sucre  pur  par  décigramme 
d'urée,  il  n'a  obtenu  dans  aucun  cas  un  volume  d'azote  supérieur 
à  celui  que  fait  prévoir  la  théorie.  D'autre  part,  il  a  fait  réagir 
une  solution  d'hypobromite  (contenant  100^^  de  soude  caustique 
[de  densité  1,33],  lOOcc  d'eau  distillée  et  10^^  de  brome)  sur  des 
solutions  concentrées  et  récemment  bouillies  de  sucre  de  canne, 
de  glucose,  de  lactose,  dans  un  parfait  état  de  pureté  et  dans 
aucun  cas,  il  n*a  constaté  de  dégagement  de  gaz.  Le  poids  de 
sucre  employé  variait  de  1  gramme  à  15  grammes  pour  15cc  de 
réactif. 

Il  est  vrai  que  certains  glucoses,  particulièrement  celui  qu'on 
extrait  de  l'urine  des  diabétiques,  ainsi  que  le  miel  brut,  donnent 
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de  Tazote  dans  ruréomètre,  proportionnellement  au  poids  de 
matière  employé.  Mais  il  suffit  de  chauffer  ces  produits  impurs 
avec  un  alcali  fixe  pour  en  dégager  de  Tammoniaque,  preuve  évi- 
dente qu'ils  contiennent  des  corps  azotés.  t.  s. 
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Sur   le  bronze   de  tungstène  ;   par  HM.   J.   PHILIPP 

et   P.    SCHWEBEL    (1). 

Lorsqu'on  réduit  le  tungstate  de  sodium  fondu  par  l'hydrogène, 
on  obtient  une  belle  combinaison  que  son  aspect  a  fait  nommer 
bronze  de  tungstène  et  qui  constitue,  d'après  Malaguti,  un  tung- 
state tungsto-sodique  TuO*Na*  +  TuO^  TuO*.  Ce  corps  résiste 
aux  agents  les  plus  énergiques,  sauf  l'acide  fluorhydrique,  et 
cette  circonstance  rend  son  analyse  très  difficile.  Néanmoins,  il  est 
une  réaction,  produite  par  un  agent  en  apparence  peu  énergique, 
qui  en  permet  facilement  l'attaque.  Lorsqu'on  chauffe  le  bronze 
de  tungstène  avec  une  solution  d'acétate  d'argent,  ou  mieux  avec 
une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  il  se  sépare  de  l'ar- 
gent métallique  et  il  reste  du  tungstate  de  sodium  en  dissolution. 
La  quantité  d'argent  réduit  correspond  à  la  quantité  d'oxygène 
nécessaire  pour  l'oxydation  complète  du  composé.  La  formule 
TuO*Na*.Tu*0*  exigerait  la  réduction  de  29,11  %  d'argent  ;  or, 
la  quantité  obtenue  est  de  43  %,  quantité  exigée  parla  formule 
du  tungstite  TuO^Na*  (théorie,  42,35  ^f^).  Les  quantités  de  sodium 
et  d'acide  tungstique  trouvées  après  l'oxydation  correspondent 
également  à  cette  dernière  formule,  qui  exprime  donc  la  compo- 
sition du  bronze  de  tungstène  (ce  corps  ressemble,  du  reste,  en 
tous  points  au  tungstate  acide  connu  Tu^O^Na^). 

Le  bronze  de  tungstène  agit  également  comme  réducteur  sur 
les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  de  mercure.  éd.  w. 

Snr  la  rétrogradation  des  superphosphates  ;  par  M.  H.  JOULIE  (2). 

1**  Les  superphosphates,  même  très  chargés  de  fer  et  d'alu- 
mine, lorsqu'ils  ont  été  préparés  avec  une  quantité  suffisante 

(1)  Dculscbe  chomiacbe  GeseJlsehafi,  t.  f  IS,  p.  2234. 

(2)  Comptes  r^Ddus,  t.  88,  p.  1324. 
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d'acide,  ne  subissent  pas  la  rétrogradation  de  l'acide  phospho- 
rique  assimilable  (soluble  dans  le  citrate  d'ammoniaque  alcalin)  ; 
mais  ils  restent  le  plus  souvent  à  Tétat  de  pâte  molle  et  élastique 
impropre  à  l'épandage. 

2<»  Lorsque  la  dose  d'acide  a  été  réduite  et  que,  par  suite,  l'at- 
taque est  incomplète,  la  masse  se  dessèche  mieux;  mais  l'acide 
phosphorique  assimilable  subit  une  rétrogradation  par  suite  de 
l'action  des  sesquioxydes  sur  les  phosphates  mono-  et  bicalciques 
primitivement  formés,  d*oii  résultent  des  phosphates  de  fer  et 
d'alumine  et  du  phosphate  tricalcique^  beaucoup  moins  soluble 
dans  le  citrate  que  ses  générateurs. 

3^  L'addition  aux  superphosphates  de  craie  ou  de  plâtre  conte- 
nant du  carbonate  de  chaux,  dans  le  but  de  les  sécher,  détermine 
immédiatement  le  même  phénomène,  dont  l'intensité  s'accroît 
ensuite  avec  le  temps.  t.  s. 

Sur   la   triméthylamlne   eommerelale  %  par  MM.   E.  DITVILLIER 

et  A.  BUISIIVE  (1). 

La  triméthylamine,  qu'on  trouve  actuellement  dans  le  com- 
merce et  qu'on  obtient  (i^w//.  Soc,  chim.,  t.  «V,  p.  148)  par  la 
calcination  en  vase  clos  des  vinasses  de  mélasses  de  betteraves, 
est  loin  d'être  un  produit  simple,  comme  l'admet  M.  Vincent, 
qui  a  décrit  ce  produit  comme  de  la  triméthylamine  pure  et  dans 
lequel^  dit-il,  il  lui  a  été  impossible  de  déceler  la  présence  des 
autres  méthylamines  (t.  «1,  p.  151). 

Les  auteurs  ont  trouvé,  au  contraire,  que  ce  produit  est  très 
complexe  et,  en  le  traitant  par  l'éther  oxalique,  ils  sont  parvenus 
à  en  retirer  un  certain  nombre  de  bases.  La  triméthylamine  n'y 
existe  qu'en  très  faible  quantité,  5  à  10  ^/q.  La  diméthylamine  y 
domine  ;  il  y  en  a  environ  50  %,  Puis  viennent,  pour  le  reste, 
les  monométhylamine,  monopropylamine  et  mono-isobutylamine, 
qui  paraissent  être  en  quantités  à  peu  près  égales.  t.  s. 

■ 

Sur   la   calcination   des   vinasses   de  betteraves  { 

par  M.  C.  VINCENT  (2). 

En  1877,  au  début  des  essais  de  distillation  des  vinasses  en 
vases  clos,  on  opérait  sur  des  vinasses  concentrées  à  dô-Sô^'Bé, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  89,  p.  48. 
Çà)  Comptes  rendus^  t.  89,  p.  238. 
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et  l'on  obtenait  des  sels  ammoniacaux  mélangés  de  sels  de  tri- 
mélhylamine  (t.  •»,  p.  148).  Plus  tard,  le  degré  de  la  concen-. 
tralion  de  la  vinasse  avant  la  calcination  ayant  été  augmenté,  une 
perturbation  complète  a  été  aussitôt  apportée  dans  la  nature  des 
produits  pyrogéiiés. 

Si  l'on  opère  avec  de  la  vinasse  de  plus  en  plus  concentrée,  on 
obtient  de  l'ammoniaque  en  plus  grande  abondance  et  une  pro- 
portion de  plus  en  plus  faible  de  triméthylamine,  celle-ci  faisant 
place  à  la  diméthylamine  et  à  la  monoipéthylamine. 

Ainsi,  avec  de  la  vinasse  à  41<'Bé,  on  obtient,  après  Tammo- 
ninque,  de  la  diméthylamine  comme  matière  dominante,  presque 
pas  de  triméthylamine  et  de  la  monométhylamine  en  assez  forte 
proportion. 

Il  est  probable  que  la  proportion  moindre  d*eau  que  contient 
la  vinasse  plus  concentrée  permet  à  la  température  de  s'élever 
davantage  pendant  la  décomposition  pyrogénée  et  de  changer 
ainsi  les  conditions  d'équilibre  entre  les  divers  éléments.  D'ail- 
leurs, les  vinasses  ne  donnent  pas  des  produits  identiques  dans 
les  diverses  campagnes  sucrières  ;  les  nitriles  et  Talcool  méthy- 
lique  signalés  par  Tauteur  (t.  Si,  p.  156)  sont  les  éléments  les 
plus  variables. 

L'auteur  explique  ainsi  les  différences  entre  les  résultats  signa- 
lés par  MM.  Duvillier  et  Buisine  dans  la  note  précédente  et  ceux 
qu'il  avait  annoncés  auparavant.  t.  s. 

Recherehes  sur  Ie«  subslanees  explosives  j    par    MM.    NOBLB 

et   F.-4.   ABEL   (1). 

Les  auteurs  ont  montré  dans  un  premier  travail  (t.  99,  p.  474) 
qu'il  existe  de  Thyposulflte  de  potassium  en  quantité  notable 
dans  le  résidu  solide  de  la  combustion  de  la  poudre  avant  l'ou- 
verture du  vase  où  l'explosion  a  lieu.  Dans  un  nouveau  mémoire, 
ils  confirment  ce  fait  et  considèrent  cet  hyposulflte  comme  un 
des  produits  invariables  et  des  plus  importants  dé  l'explosion  de 
la  poudre  en  vase  clos  :  il  s'y  trouverait  à  la  dose  de  5  à  8  %. 

Un  examen  comparatif  du  poids  de  l'oxygène  trouvé  dans  la 
poudre  et  de  celui  qui  existe  dans  les  produits  après  l'explosion 
semble  démontrer  qu'il  y  a  dans  ceux-ci  un  excès  appréciable 

({)  Comptes  rendus,  U  M,  p.  155. 
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d'oxygène.  De  là,  on  pourrait  conclure  qu'une  portion  de  Thypo- 
sulflte  trouvé  doit  être  attribuée  à  l'oxydation  du  nionosulfure 
après  son  retrait  du  vase  d'explosion  (1).  t.  s. 


Sur  la   déeomposltloii  da   eoton-poadre  en    vase    elos  i 

par  Hl.   SARRAU   et   VIEILLE.   (2). 

Le  coton-poudre  employé  provenait  de  l'usine  du  Moulin-Blanc 
et  avait  pour  composition  : 

Carbone 24,0 

Azote 12,7 

Oxygène 55,6 

Hydrogène 2,4 

Résidu  salin 2,4 

Humidité 2,6 

Il  a  été  employé  sous  forme  pulvérulente,  et  l'on  a  obtenu  la 
déflagration  en  vase  clos  à  Taide  d'un  fil  rougi  par  un  courant 
électrique. 

La  chaleur  de  décomposition  a  été  trouvée  égale  à  W4b^  par 
kilogramme  de  la  substance  sèche  et  la  densité  moyenne  des  pro- 
duits de  la  décomposition  était  de  0,023,  sous  la  pression  de 
250  kilogrammes  environ. 

La  décomposition  du  coton-poudre  donne  lieu  à  des  produits 
très  simples  et  peu  nombreux.  Sous  la  pression  la  plus  faible,  les 


(1)  M.  Berthelot,  tout  en  rendant  pleinement  justice  aux  longues  et 
consciencieuses  recherches  des  auteurs,  ne  saurait  admettre  que  l'hyposulûte 
puisse  prendre  naissance  dans  l'acte  même  de  l'explosion.  Il  rappelle  que 
la  dose  de  ce  sel,  qui,  dans  les  analyses  des  auteurs  a  varié  de  3  à  34  cen- 
tièmes du  résidu  solide,  n'a  été  que  de  5  à  8  centièmes  quand  l'échautillon 
a  été  soustrait  rapidement  au  contact  de  l'air  et  est  tombé  à  4-6  centièmes 
lorsque  le  récipient  de  l'explosion  a  été  rempli  aussitôt  avec  de  Teau  bouillie. 
En  acceptant  ces  dernières  proportions,  il  est  porté  à  croire  que  rhyposulille 
observé  est  un  produit  secondaire,  étranger  à  l'explosion  même,  et  formé 
dans  les  récipients  pendant  le  rcrroidissement  ;  mais  seulement  après  que  la 
température  est  tombée  au-dessous  de  600»  environ,  puisque  rhyposulfite  de 
potassium  est  entièrement  détruit  vers  bôO»,  température  fort  inférieure  à 
celle  de  l'explosion  de  la  poudre.  Une  dose  nouvelle  et  plus  forte  de  cette 
substance  pourrait  prendre  naissance  ensuite,  par  Faction  oxydante  de  l'air, 
comme  les  auteurs  le  reconnaissent  d'ailleurs  également.  t.  s. 

(2)  Comptes  rendas,  t.  89,  p.  165. 
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expériences  des  auteurs  peuvent  se  représenter  sensiblement  par 
la  réaction  suivante  :  • 

Gi2Hi0O5(AzO3H)5  =  4C02  +  8G0  +  7H  +  5Az  -f  4H20  ; 

mais,  sous  les  pressions  les  plus  fortes,  il  y  a  transformation 
d'une  partie  de  l'acide  carbonique  en  oxyde  de  carbone  par 
quelque  réaction  qui  réclamerait  une  étude  plus  spéciale  et  qui 
tend  à  rapprocher  les  volumes  des  deux  gaz  de  l'égalité,     t.  s. 

Sur  lett  falsIfleailoBs  et  l'examen  ehlmlqne  des  eidrea  i 

par  M.  Charles  GIRARD. 

La  consommation  du  cidre  augmente  chaque  année.  Elle  était  à 
Paris,  en  1854^  de  15  à  16000  hectolitres  ;  elle  est  actuellement  de 
50000  hectolitres  environ. 

Le  cidre  est  soumis,  comme  le  vin  et  les  autres  boissons  fer- 
mentées,  à  une  foule  de  falsifications  et  de  fraudes. 

Les  fermiers  de  Basse-Normandie  ajoutent  généralement  au 
cidre  1/4  d'eau  pour  le  gros  cidre,  et  dans  les  années  de  pénurie 
ils  vont  jusqu'au  tiers. 

Une  autre  pratique  non  moins  employée  consiste  à  ajouter  à 
1/3  de  bon  cidre  pur,  environ  2/3  d'eau,  dans  laquelle  on  a  fait 
bouillir  du  houblon,  du  raisin  ou  de  la  betterave  ;  ce  qui  n'empêche 
pas  un  nouveau  mouillage  chez  le  débitant. 

On  augmente  alors  la  quantité  d'alcool  soit  par  vinage  direct, 
soit  en  ajoutant  une  proportion  correspondante  de  principes 
sucrés,  tels  que  mélasses,  miel  ou  glucoses  commerciaux. 

Dans  Paris,  les  poires  sèches,  les  pommes  avariées  sont  em- 
ployées à  fabriquer  une  boisson  ou  cidre  de  qualité  inférieure, 
qu'on  coupe  avec  le  premier  ou  qu'on  livre  directement  au  con- 
sommateur. L'emploi  de  ces  mauvais  fruits  et  des  substances 
étrangères  :  sirop  de  fécule,  mélasse  de  betterave,  etc.  et  l'addi- 
tion d'une  trop  grande  quantité  d'eau  ont  pour  effet  de  donner  un 
produit  difficile  à  conserver.  C'est  dans  ces  conditions  surtout 
que  la  falsification  s'exerce  en  vue  de  masquer  la  mauvaise  qua- 
lité du  cidre  :  aussi  ajoute-t-on  du  bisulfite  de  chaux,  des  acides 
salicylique,  benzoïque,  qui  empêchent  les  fermentations  secon- 
daires. 

La  céruse,  la  litharge,  Tacétate  de  plomb  s'emploient  pour  cla- 
rifier le  cidre  ou  corriger  son  aigreur. 
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COMPOSITION  DES   CIDRES, 

Le  cidre  est  un  liquide  alcoolique  fermenté,  contenant  outre  les 
produits  de  la  fermentation  (alcool,  glycérine,  acides  succinique, 
carbonique,  etc.),  de  Tacide  malique  existant  dans  la  pomme,  des 
sels  alcalins  et  caiciques  et  des  matières  grasses  et  azotées. 

M.  Boussingault  a  trouvé  dans  un  cidre  obtenu  en  1863,  de  ses 
cultures  d'Alsace  : 

Alcool  7,1  Vo  en  volume,  correspondant  à 69*^,95 

Sucre  interverti 15  ,40 

Glycérine  et  acide  succinique 2  ,58 

Acide  carbonique 0  ,?7 

—  malique 7  ,74 

—  acétique Traces 

Matières  gommeuses 1  ,41 

Potasse 1   ,55 

Chaux,  chlore,  etc 0  ,20 

Matières  azotées 0  ,12 

Eau 920  ,78 

M.  Rabot  a  obtenu,  en  analysant  de  bons  cidres  ordinaires  après 
une  année  de  conservation  : 

Alcool  :  centièmes  en  volume 5  à  6  % 

Extrait  par  litre SO^ 

Gendres  totales 2«%80 

—      solubles  dans  Teau 2^'',15 

Au  point  de  vue  de  la  teneur  en  alcool  on  peut  dire  qu'en  général 
le  gros  cidre  donne  de  5,5  à  6  Vo  d*alcool  en  moyenne,  et  que  le 
cidre  de  poiré  peut  même  donner  10  %. 

Afin  d'avoir  des  documents  plus  complets,  nous  avons  fait 
l'analyse  d'une  série  d'échantillons  de  cidres  authentiques  qui 
nous  ont  été  envoyés  par  M.  Girardin,  directeur  de  l'École  supé- 
rieure des  Sciences  et  des  Lettres  de  Rouen. 

Nous  diviserons  ces  cidres  en  trois  classes,  suivant  leur 
nature  : 

1<*  Cidres  purs  moyens  ou  bons  cidres  ordinaires  ; 

2"*  Cidres  non  complètement  fermentes  ; 

3®  Boissons  vendues  dans  le  pays  de  productiou. 
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Voici  les  moyennes  des  résultats  analytiques  que  nous  avons 
obtenus  : 


TAM.  UTBB. 


Alcool,  en  Tolume 

—  en  poids 

Extrait  à  iOO* 

—  dans  le  vide 

Sacre 

Cendres  totales 

—  insolubles 

Acidité  naturelle  (t) 

—  après  dessiccation  dans  le 
Tjde 


BONS     CIDBIS 

ordinaires. 


5,1  •/• 

41  ,fO 
49  ,30 
16  ,00 

S  ,85 

0  ,st 

4  ,80 

5  ,60 


CIBMf 


incomplètement 
fermentes. 


i,7  % 
13k%43 
61  ,00 
77  ,60 
80  ,00 
S  .66 

0  ,45 
S  ,80 

1  ,70 


Boissons  tKRbOBi 

dans 

le  pajs 

de  production. 


SOCiSO 

f5  ,40 

31  ,90 

7  ,20 

1  ,17 

0  ,13 
3  ,10 

1  .80 


(!)  L*acidité  a  été  déterminée  an  mojen  d'une  liqueur  titrée  de  carbonate  de  sodium. 


EXAMEN  DES  CIDRES  COMMERCIAUX. 

La  composition  moyenne  du  cidre  pur  ordinaire  dont  la  fer- 
mentation a  été  complète  est  la  suivante  : 

Alcool,  en  volume 5  à  6  % 

Extrait  à  lOO* 30»'     )         ... 

Cendres 2.',8  }  P«' ^*''-«- 

Par  conséquent  un  liquide  vendu  sous  le  nom  de  cidre  devra 
être  considéré  comme  mouillé  lorsque  le  taux  de  ses  éléments 
constitutifs  sera  inférieur  à  : 

Alcool,  en  volume 3  % 

Extrait 18»'     )         ,., 

Cendres 1«r,7  J  Par  htre. 

Un  tel  produit,  qui  ne  devra  être  vendu  que  sous  le  nom  de 
boisson,  correspond  à  un  coupage  par  moitié  environ  des  cidres 
purs  avec  de  Teau. 

Recherche  du  glucose.  —  Pour  découvrir,  dans  une  boisson  fer- 
mentée,  Taddition  de  glucoses  commerciaux,  on  se  base  sur  ce 
fait  que  ces  glucoses  renferment  des  matières  non  fermentescibles, 
déviant  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Voici  la 
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méthode  à  suivre,  qui  est  une  modiâcatioa  de  celle  indiquée  par 

Neubauer. 

On  commence  par  faire  fermenter  complètement  le  cidre» 
de  manière  à  se  débarrasser  de  la  totalité  du  sucre  interverti 
qui  pourrait,  en  se  dissolvant  partiellement  dans  Talcool  pendant 
le  traitement,  donner  des  résultats  erronés. 

Le  liquide  fermenté  est  saturé  par  un  excès  de  craie  qui  forme 
du  malate  de  chaux,  du  succinate  de  chaux,  etc.  Tous  ces  sels 
caiciques  étant  insolubles  dans  Talcool  absolu,  on  obtient,  en  trai- 
tant par  ce  dissolvant,  une  solution  ne  contenant  d'autres  matières 
actives  que  celles  du  glucose. 

En  évaporant  Talcool,  reprenant  par  l'eau  et  décolorant  par  le 
charbon  animal,  on  a,  s*il  y  a  eu  addition  de  glucose,  une  solution 
déviant  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée,  de  plusieurs  degrés 
du  polarimètre. 

Recherche  de  Tacide  salicylique.  —  Le  cidre  traité  par  quel- 
ques gouttes  d'acide  sulfurique  est  agité  avec  de  Téther  ou  de 
l'alcool  amylique  :  ces  dissolvants  s'emparent  de  Tacide  salicyli- 
que  et  d'une  petite  quantité  d'autres  substances;  l'éther  est 
décanté  et  évaporé  spontanément;  le  résidu  repris  par  l'eau  est 
additionné  de  perchlorure  de  fer  étendu.  Dans  ces  conditions 
l'acide  salicylique  donne  naissance  à  une  belle  coloration  violette 
caractéristique  ;  les  autres  matières  dissoutes  par  l'élher  ne  pré-" 
sentent  pas  cette  propriété. 

Recherche  de  la  nitrorhubarbe,  —  On  trouve  la  nitrorhubarbe 
en  ajoutant  au  cidre  une  petite  quantité  d'ammoniaque  qui  donné 
une  coloration  rouge  violacé.  Dans  les  mêmes  conditions  le  cidre 
prend  soit  une  coloralion  jaune,  soit  une  coloration  légèrement 
brunâtre.  En  agitant  le  cidre  avec  l'éther,  on  obtient  une  dissolu- 
tion éthérée  jaune  qui  donne  par  évaporation  lente  de  petits  cris- 
taux rouges  de  nitrorhubarbe. 

Recherche  des  sulfites.  —  La  recherche  de  l'acide  sulfureux 
(ajouté  généralement  à  l'état  de  bisulfite  de  chaux)  pourra  être 
effectuée  en  ajoutant  5  grammes  d'acide  sulfurique  pur  à  50^  de 
cidre  ;  on  fait  ensuite  barboter  dans  le  mélange  un  courant  d'air 
ou  d'acide  carbonique  pur  qui  entraîne  la  totalité  de  l'acide  sul- 
fureux dans  une  solution  titrée  de  chlorure  de  baryum  mélangée 
d'eau  iodée. 

Le  sulfate  de  baryte  formé  est  pesé .  t.  s. 

Le  Gérait:  G.  MASSOII. 


ParU.^  Société  d'Imprimerie.  —  PAUL  DUPONT.  4t,  rue  i.-J.-RottM«att,  46,  11-80. 


\ 


CHIMIE  MINERALE.  561 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  MINÉRALE. 


AetloB  de  la  Hoade  eaïuillqae  sur  la  fonte  ?  par  HM.  H.  BRUNCJK 

et  C.  GRABBB  (1). 

On  sait  que  les  vases  de  fonte  sont  peu  a  peu  attaqués  par  la 
soude  caustique,  lorsqu'on  Ty  maintient  en  fusion  pendant  un 
certain  temps.  La  composition  du  dépôt  produit  par  cette  attaque 
n*étant  guère  connue,  les  auteurs  publient  à  ce  sujet  les  obser- 
vations suivantes.  Les  parois  d'une  chaudière,  ayant  subi  pen- 
dant un  temps  prolongé  Taction  de  la  soude  caustique  eh  fusion, 
à  la  température  du  rouge  sombre,  avaient  été  profondément 
altérées  ;  la  fonte  s'était  transformée  en  une  masse  friable,  com- 
posée de  petites  paillettes  | cristallines.  Débarrassés,  par  des 
lavages,  de  la  soude  caustique  et  des  sels  sodiques  adhérents, 
ces  cristaux  présentent  un  éclat  métallique  prononcé  et  possèdent 
une  couleur  de  bronze. 

Vus  au  microscope,  ils  apparaissent  transparents  et  colorés  en 
jaune.  Ils  concordent,  dans  leur  forme  cristalline  et  leurs  pro- 
priétés optiques,  avec  le  fer  oligiste,  mais  l'analyse  leur  assigne 
la  composition  d'un  hydroxyde  de  fer,  Fe*0*H*.  Leur  densité,  qui 
est  de  2,91,  les  distingue  de  la  goethite,  dont  le  poids  spécifique 
est  de  4,0-i,4. 

Le  corps  en  question  *se  dissout  très  lentement  dans  Tacide 
chlorhydrique  froid,  et  rapidement  dans  l'acide  chaud.  Les  acides 
sulfurique  et  azotique  étendus^  presque  sans  action  à  froid,  le  dissol- 
vent lentement  avec  Taidede  la  chaleur.  11  se  convertit  par  la  calci- 
nation  en  un  oxyde  de  fer  presque  noir.  Les  auteurs  y  ont  cons- 
taté la  présence  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  de  manganèse. 

H.    D. 

(1)  Deulscb9  cbeatisebe  GeseUschëfi,  t.  13,  p.  7i5. 

NOUV.    SBR.,   T.    XXXIV,    1880.  —  80G.    GHIII.  36 
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Bar    qaelqaes    expérlenees    de    eoars  $    par    MM.    Wm    Miwg    et 

IV.   WEITH  (1). 

De  TinllammabilUé  du  sulfure  de  carbone.  —  Cette  expéneoce 
se  fait  très  commodément  de  la  façon  suivante  :  On  introduit 
d'abord  line  baguette  de  verre  obaufTée,  dans  un  verre  contenant 
de  Téther,  ce  qui  ne  produit  pas  d'inflammation  ;  on  plonge  en- 
suite la  même  baguette  dans  du  sulfure  de  carbone  qui  s*enflamme 
immédiatement. 

On  peut  aussi  montrer  d*une  façon  apparente  le  soufre  qui  est 
mis  en  liberté  pendant  la  combustion  du  sulfure  de  carbone.  U 
suffit  de  surmonter  d'un  tube  efRlé,  un  ballon  dans  lequel  on  fait 
bouillir  du  sulftire  de  carbone  et  de  l'enflammer  ;  en  recouvrant 
la  flamme  d'une  assiette  blanche,  on  voit  se  former  des  taches  de 
soufre. 

De  la  production  du  sulfure  de  fer,  —  On  dispose  le  mélange 
de  soufre  pilé  et  de  limaille  de  fer  en  tas  sur  une  dalle  en  pierre, 
et  Ton  plonge  dans  le  mélange  une  baguette  de  verre  chauffée, 
il  se  manifeste  aussitôt  une  réaction  énergique  très  brillante. 

Sur  les  taches  de  phosphore.  —  On  sait  que  le  phosphure 
d'hydrogène  spontanément  inflammable  laisse  déposer  pendant 
sa  combustion  du  phosphore  amorphe  qui  se  condense  sur  les 
parois  du  tube  où  se  produit  l'inflammation. 

Les  auteurs  modifient  cette  expérience  en  enflammant  du  phos- 
phure d'hydrogène  à  l'extrémité  d'un  tube  eflîlé  et  en  recevant 
la  flamme  sur  une  assiette  blanche  en  porcelaine  ;  le  phosphore 
se  dépose  sur  l'assiette  en  produisant  une  tache  allant  du  rouge 
orangé  au  rouge-brun.  h.   g. 


Sur  «ae  m»niMBals<Mi  da  penlaelilorare  d^aatlmoiiie  avee  le  per-* 
chlorure  de  plosphore  ;  par  M.  H.  KOHLEM  (â). 

Par  la  réaction  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le  beurre 
d*antimoine,  M.  Weber  a  obtenu  le  pentachlorure  double  d'anti- 
moine et  de  phosphore^  qu'il  a  décrit  comme  une  masse  spon- 
gieuse volatile^  infusible  et  très  hygroscopique.  L'auteur  est  par- 
Ci)  Deutsche  chemîsche  Gesellsebatt^  t.  f  3,  p,  718. 
(2)  Deutsche  chemîsche  Gesellschaft,  i.  13,  p.  875. 
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venu  à  préparer  le  même  corps  dans  un  état  de  pureté  complet, 
et  cristallisé.  On  prend  une  molécule  de  trichlorui*e  de  phos- 
phore, et  on  rétend  de  cinq  fois  son  volume  de  chlbroforme.  La 
solution  est  introduite  dans  un  petit  matras  qui  porte  un  enton- 
noir à  robinet  et  un  tube  se  rendant  à  un  réfrigérant  à  reflux.  Au 
moyen  de  Tentonnoir,  on  fait  arriver  sur  le  chlorure  de  phos- 
phore deux  molécules  de  chlorure  d'antimoine  également  étendu 
de  cinq  fois  son  poids  de  chloroforme,  en  refroidissant  énergi- 
giquement.  Il  se  dégage  de  la  chaleur,  et  la  combinaison  formée 
se  précipite,  insoluble  dans  le  chloroforme.  On  achève  la  réac* 
tion  en  chauffant  quelque  temps  au  bain-marie  ;  on  filtre  à  la 
trompe  et  on  lave  plusieurs  fois  au  chloroforme.  La  substance, 
égouttée  sur  du  papier  a  filtre,  puis  séchée  au  bain-marie  dans 
un  courant  d'acide  carbonique,  est  une  poudre  blanche,  sèche, 
fumant  à  Tair  comme  le  pentachlorure  de  phosphore,  et  déliques* 
cente.  Elle  se  produit  d'après  la  réaction  : 

PCP  +  2SbGl5  =  PG15,SbC15  +  SbCP. 

Sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  elle  se  volatilise  en  se  dissociant 
partiellement  :  il  se  répand  une  odeur  de  chlore  et  le  produit 
sublimé  contient  de  Tacide  phosphoreux. 

v.  p. 

Sur  quelqaes  dlehromales;  par  MH.  K«  PRBIS  et  B.  RAYEL4IV  (1). 

Comme  contrôle  des  recherches  de  Schulerud,  de  Bahr  et  de 
Zettnow,  les  auteurs  ont  préparé  les  sels  suivants  : 

Dichromalc  de  baryum  Cr*0''Ba.  —  Ce  sel  a  été  préparé  en 
dissolvant  du  chromate  neutre  de  baryum  dans  de  l'acide  cbro- 
mique  concentre  en  excès  et  à  chaud.  Par  refroidissement,  il  se 
dépose  une  poudre  d'un  brun  jaune,  formée  d'aiguilles  microsco- 
piques, qu'on  sèche  sur  une  plaque  poreuse  et  qui  ont  la  compo- 
sition indiquée.  Ce  sol  anhydre  est  décomposable  par  l'eau  en 
chromate  neutre  et  acide  chromique. 

Sel  hydraté  Cr«O^Ba  +  2H«0.  —  Cest  le  sel  de  Bahr  et 
Zettnow  ;  il  se  dépose  par  évaporation  des  eaux-mères  qui  ren- 
fermaient pour  339,7  grammes  d'acide  chromique,  805,7  grammes 

(1)  Deutsche  chemisebe  Gesellschê/i,  t.  18,  p.  340« 
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d'eau  et  3,4  grammes  de  sel  bary tique  anhydre.  Ce  sel  est  en  ta- 
bles orthorhombiques.  L*eau  le  décompose  comme  le  précédent. 

DicbroniRte  de  strontium  Cr*0''Sr-[-3H*0.  —  Cristaux  d'un 
rouge  foncé,  obtenus  en  évaporant  sur  Tacide  sulfurique  une  so- 
lution de  chromate  de  strontium  dans  l'acide  chromique. 

Dans  certains  cas,  avec  un  excès  d'acide  chromique,  on  obtient 
des  cristaux  d'un  rouge  grenat,-  ayant  la  composition  du  trichro- 
mate  de  strontium  Ci^^O^oSr  +  3H«0. 

Bichromate  de  plomb  Cr*0''Pb.  —  S'obtient  en  fines  aiguilles 
par  le  refroidissement  d'une  solution  bouillante  de  chromate  de 
plomb  dans  l'acide  chromique  concentré.  C'est  une  poudre 
rouge  brique,  décomposable  par  l'eau  en  chromate  neutre  et 
acide  libre. 

Des  eaux-mères  on  peut  encore  tirer  un  sel  hydraté  dont  la 
formule  approche  de  Cr«O^Pb  +2H«0.  a.  k. 


CHIMIE  0R6ANIQUE. 


Sur   les  eomblnalsoiis   dérivées   de    l'aeétone    par    racllon    de 
CyK,  CyKS,  H<0  et  HClf  par  ■.  F.  L^BECH  (1). 

L'auteur  a  décrit  précédemment  (DuII,  Soc.  Chim,  t.  SO,  p.  351, 
1878)  un  corps  possédant  la  composition  élémentaire  G^H''AzO*S, 
appelé  à  cause  de  son  mode  de  formation  acétonylsulfocarbami- 
nat.  En  chaufTant  ce  corps  avec  un  sel  de  plomb,  on  obtient  un 
dépôt  de  sulfure  de  plomb,  le  soufre  étant  remplacé  par  un  atome 
d'oxygène  ;  le  corps  qui  prend  naissance  constitue  Tacétonylcar- 
baminat  fusible  à  75",5-76",  et  non  à  73°,  comme  Tavait  indiqué 
l'auteur  dans  son  premier  mémoire.  Ce  corps  a  pour  formule 
Cî^H'^AzO^;  une  fois  fondu,  il  présente  le  phénomène  de  la  surfu- 
sion et  ne  se  solidifie  plus  qu'à  72®. 

L'acétonylcarbaminat  chauffé  avec  de  Tacide  chlorhydri(|ue 
concentré,  subit  un  dédoublement  analogue  à  Tacétonylsulfocar- 
baminat  ;  on  obtient  de  Tacide  carbonique,  de  Tacide  acétonique 
et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  L'eau  de  baryte  agit  commie 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  VÔ9  p.  485. 
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Tcicido  chlorhydrique,  en  produisant  de  l'ammoniaque  avec  du 
carbonate  et-de  Tacétonate  de  baryum. 

Action  de  Toxyde  d'argent  humide  sur  Tacétonylcarbaminal. 
—  L'oxyde  d'argent  humide  se  dissout  dans  une  solution  aqueuse 
d*acétonylcarbaminat  ;  après  la  saturation,  il  se  dépose  des  cris- 
taux, qui  se  redissolvent  Iorsqu*on  chaulTe  la  solution.  On  con- 
centre la  liqueur,  qui  laisse  déposer  par  refroidissement  des  cris- 
taux ayant  pour  composition  C^H^AgÂzO^,  l'argent  remplaçant  un 
atome  d'hydrogène. 

L'azotate  d'argent  forme  avec  l'acétonylcarbaminat  une  combi- 
naison ayant  pour  composition  (C*H"'Az03)«AgAzO*.        h.  g. 

AetioB.  de    l'iodnre    d'éthyle    sur    l'élher    lodaeétlqne  i 
par  HH.  L.  AROIVSTEIIV  et  J.-H.-A.  KRAHPS  (1). 

L'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  l'élher  iodacétique  varie  avec 
la  température.  A  200**,  il  se  forme  de  Téther  acétique  et  de  Tio- 
dure  d'éthylène  : 

GH2IG02C2H5  +  G2H5I  =  CHSCOaCaH»  +  G^H^P. 

A  âSO"",  il  se  sépare  de  l'acide  iodhydrique,  qui  réagit  à  son 
tour  sur  Téther  acétique  : 

Gn3G02G2H5+  HI  =  GH3C02H  +  GîHM. 

Il  se  forme  donc  finalement  de  l'acide  acétique.  En  même  temps, 
les  auteurs  ont  constaté  la  production  d'un  gaz  brûlant  avec  une 
flamme  éclairante  non  absorbable  par  le  brome,  ne  donnant  pas 
d'acétylure  d'argent,  en  présence  d'une  solution  ammoniacale 
d'un  sel  d'argent,  présentant  en  un  mot  tous  les  caractères  de 
l'hydrure  d'éthyle.  On  peut  expliquer  sa  formation  par  la  réaction 
suivante  : 

2G2H5I  =  G2HM2  4.G2H«. 

La  même  réaction  rend  aussi  bien  compte  de  la  manière  dont 
l'iodure  d'éthylène  prend  naissance.  Ce  dernier  composé,  ainsi 
que  l'acide  acétique,  a  été  purifié  et  analysé. 

En  variant  les  conditions  d'expérience,  les  auteurs  sont  arrivés 
à  séparer  les  différentes  phases  de  la  réaction  étudiée  par  eux. 

w.  Œ. 
(1)  Deutsche  cbemiaebe  Gesellsehàfi,  t.  18,  p.  489. 
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Sur  âne  eombinalsoB  de  l'étlMr  a¥«e  le  perehlorvre  de 
phore  f  par  MH.  C.  LIEBERMAKIW  et  L.  LANDSHOFF  (1). 

En  abandonnant  au  repos  pendant  un  jour  un  mélange  d'éther 
absolu  et  de  perchlorure  de  phosphore  bien  pulvérisé,  il  se  sépare 
du  liquide  une  grande  quantité  de  belles  écailles  incolores,  sans 
qu'il  y  ait  dégagement  de  gaz.  La  nouvelle  substance,  un  peu  so* 
lubie  dans  Téther  est  extrêmement  avide  d'humidité,  et  d'après 
cela  a  fourni  à  l'analyse  des  nombres  assez  discordants,  qui 
n'ont  pu  permettre  d'en  établir  la  constitution. 

Cette  combinaison  se  décompose  par  F  eau  avec  violence  sans 
qu'il  y  ail  d'éther  mis  en  liberté  j  il  se  forme  principalement  de  l'a- 
cide phosphorique  etdel'acidephosphovinique.  Par  la  calcinationon 
peut  en  retirer  du  trichlorure  de  phosphore,  un  peu  d'oxychlorure, 
enfin  une  huile  contenant  du  chlore  et  du  carbone,  et  constituant 
un  mélange  de  plusieurs  produits  difficiles  à  séparer. 

v.  p. 

Sur  l'Iedoplerate  dl'éthylèiie;  par  H.  L.-VI^.  ANDREWS  (2). 

L'iodopiorate  d'éthylène  s'obtient  en  faisant  réagir  à  une  tem- 
pérature de  75-80'',  le  picrate  d'argent  sur  l'iodure  d'éfhylène 
en  solution  dans  le  chloroforme. 

La  réaction  terminée,  on  décante  la  solution  chlorofonmique  du 
nouveau  produit,  on  la  lave  avec  de  la  lessive  de  soude,  on  la 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  la  laisse  évaporer  sponta* 
nément.  On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  jaunes  d^iodopicrale 
d'éthylène  C®H*(AzO*)3.0.C*H*I.  Ce  corps,  purifié  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
incolores  qui  virent  à  l'orangé  foncé  sous  l'influence  de  la  lu- 
mière; il  fond  à  69^,5;  il  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  froids,  mais  facilement  soluble  dans 
le  chloroforme. 

Le  cyanure  de  potassium  réagit  à  froid  sur  ce  corps  en  pro- 
duisant une  matière  colorante  semblable  au  picrocyanate  de  po- 
tassium. L'ammoniaque  donne  un  corps  pulvérulent,  jaune, 
sublimable,  qui  n'a  pas  encore  été  étudié. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft ,  t.  i3,  p.  690. 
(3)  Deutsche  chemische  OeseUachaft,  t.  18,  p.  244. 
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En  faisant  réagir,  à  100''  pendant  5  heures,  2  molécules  de 
picrate  d'argent  sur  1  molécule  d*iodure  d'éthylène,  le  produit 
principal  de  la  réaction  consiste  en  iodopicrate  d'éthylène,  mais 
il  se  forme  en  même  temps  un  corps  poisseux,  assez  soluble 
dans  l'alcool,  fusible  à  78**.  Ce  corps  est  probablement  du  picrate 
d'éthylène  ;  mais  cette  hypothèse  n'a  pas  encore  été  justifiée  par 
l'analyse. 

Ces  mêmes  réactions  n'ont  pas  pas  lieu  avec  le  bromure  d'éthy- 
lène, même  à  130"*.  L'auteur  se  réserve  l'étude  de  ces  composés. 

H.   6. 

Sur   la   mono-  et   la  diméthyldioxéthylèBaniliie  $ 
par    H.   M. -F.   HORLBT  (1). 

M.  Wurtz  découvrit,  il  y  a  une  vingtaine  d'années,  une  série  de 
bases  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'oxyde  ou  sur  la  chlor- 
hydrine  éthylénique.  Cette  réaction  donne  lieu  à  un  mélange  de 
trois  bases  appelées  mono-,  di-,  trioxyéthylènamine.  En  rempla- 
çant l'ammoniaque  par  la  méthylamine,  la  triméthylamine  ou  toute 
autre  aminé,  on  obtient  de  nouvelles  bases,  dont  quelques-unes 
sont  identiques  à  des  corps  extraits  de  produits  naturels.  Telle 
est  la  névrine,  que  M.  Baeyer  a  identifiée  avec  l'hydrate  de  trimé^ 
thyloxéthylènammonium,  dont  rhonneurjde  la  synthèse  revient  à 
M.  Wurtz. 

L'auteur  décrit  ici  deux  nouveaux  corps  appartenant  à  cette 
série  de  bases. 

Monomêthyldioxéthylènamine,  —  Elle  s'obtient  comme  toutes 
ces  bases  en  chauffant  à  100**  en  vase  clos,  17  granmies  de  cUor- 
bydrine  du  glycol  avec  un  excès  d'une  solution  aqueuse  de 
monométhylamine. 

On  sépare  le  chlorhydrate  de  méthylamine  qui  s'est  formé  en 
faisant  bouillir  le  produit  brut  avec  de  l'oxyde  d'argent.  On  éva- 
pore la  liqueur  flltrée,  qui  laisse  un  sirop  incristallisable  consti- 
tuant le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base,  on  dissout  le  chlorhy- 
drate dans  Talcool  et  on  ajoute  du  chlorure  de  platine  qui  forme 
un  sel  double,  visqueux.  On  le  reprend  par  Teau  et  on  le  précipite 
lentement  en  ajoutant  de  petites  portions  d'alcool.  En  répétant 
cette  opération  deux  ou  trois  fois,  on  obtient  un  sel  orangé,  cris- 
Ci)  Deutsche  çbemiaehô  Ùeaeîîatbàft,  t.  tS,  p.  tiSl. 
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tallisant  en  beaux  prismes  qui  représentent  le  chloroplatinate  de 
monomélhyldioxéthylènamine  :  C«oH««Az«0*.PtCl«. 

Diméihyldioxéibylènamine.  —  Ce  corps  se  prépare  exactement 
comme  le  précédent,  en  faisant  réagir  la  chlorhydrine  du  glycol 
sur  la  diméthylamine. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  est  sirupeux;  purifié  comme  le  pré- 
cédent par  une  précipitation  lente  par  Talcool,  il  constitue  de 
petits  cristaux  jaunes,  ayant  pour  composition  G**H3*Az*0*.PtCl«. 

H.    G. 

Sar  l'oxydation  da  bensoylearblnol  et  de  l'aeétylearbUtol  i 
par  MM.  A.  BREUER  et  Th.  ZINCKE  (1). 

Le  benzoylcarbinol,  C«H*-CO-CH«OH,  possède  des  propriétés 
réductrices  très  prononcées,  qui  le  rapprochent,  sous  ce  rapport, 
des  aldéhydes.  C'est  ainsi  qu'il  réduit  énergiquement,  même  à  la 
température  ordinaire,  la  solution  argentique  ammoniacale,  la 
liqueur  de  Fehling,  le  sulfate  de  cuivre  en  présence  de  la  po- 
tasse. La  réaction,  assez  complexe,  donne  lieu  à  la  formation 
d'aldéhyde  benzoïque  et  d'acide  benzoïque  dans  le  cas  de  l'azo- 
tate d'argent.  La  réduction  du  sulfate  de  cuivre  fournit  de  Tacide 

• 

phényiglycolique.  Ce  fait  avait  été  constaté  dans  des  recherches 
antérieures  des  auteurs  ;  ils  ont  repris  leurs  expériences  sur  ce 
sujet  et  les  ont  étendues  à  l'oxydation  de  l'acélylcarbinol. 

Oxydation  du  benzoylcarbinol,  —  Le  carbinol,  dissous  dans 
60-80  parties  d'eau,  a  été  additionné  de  lessive  de  soude,  puis 
traité  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  aussi  longtemps  qu'il 
se  produisait  un  précipité  d'oxydule  de  cuivre.  La  liqueur  étant 
ensuite  filtrée,  puis  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  est  reprise 
par  l'éther  ;  par  évaporation  du  liquide  éthéré,  on  obtient  une 
masse  huileuse  emprisonnant  des  particules  solides,  qui,  sépa- 
rées par  addition  d'un  peu  d'eau  froide,  présentent  les  caractères 
de  l'acide  benzoïque.  La  liqueur  aqueuse  débarrassée  de  l'acide 
benzoïque  par  filtration,  puis  évaporée,  fournit  un  sirop  acide 
qui  cristallise  peu  à  peu  sur  l'acide  sulfurique.  En  redissolvant 
dans  l'eau  les  cristaux  bien  exprimés  et  évaporant  la  solution 
aqueuse,  on  obtient  de  petites  tablettes  quadratiques,  fusibles 
à  115-118**,  et  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'acide  phényl- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  i3,  p.  6S5. 
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gly colique.  Les  auteurs  ont  (Vailleurs  préparé  l'éther  méthylique 
de  l'acide  obtenu  et  l'ont  identifié  avec  Téther  de  l'acide  phényl- 
glycolique.  L'éther  formé  fond  à  47-49%  et  non  à  113-114*»,  comme 
l'indiquent  différents  auteurs. 

Un  troisième  acide,  l'acide  benzoylformique,  a  été  reconnu 
dans  la  substance  huileuse  qui  adhérait  aux  cristaux  d*acide  phé- 
nylglycolique. 

Parmi  les  trois  produits  d'oxydation  du  benzoylcarbinol  ob- 
servés par  les  auteurs,  c'est  l'acide  phénylglycolique  qui  se 
forme  de  préférence.  La  production  des  acides  benzoïque  et  ben- 
zoylformique est  toute  prévue.  Quant  à  celle  de  l'acide  phényl- 
glycolique,  plus  inattendue,  les  auteurs  l'expliquent  par  les  deux 
réactions  suivantes  : 

C6H5-CO-  CH20H  =  C6H5-COH  +  HCOH 
G6H5-GOH  +  HCOH  =  GOHs-GH.OH-COH 

« 

L'aldéhyde  phénylglycolique  formée  est  ensuite  oxydée  par 
l'oxyde  de  cuivre.  On  voit  que,  dans  l'hypothèse  précédente, 
raldéhyde  formique  agit  comme  l'acide  cyanhydrique  dans  la 
formation  des  acides  hydroxylés. 

Oxydation  do  racùtylcarbinoL  —  Celte  oxydation  a  fourni  des 
résultats  analogues  à  ceux  qu'on  vient  do  mentionner  :  l'acétyl- 
carbinol  se  transforme  en  acide  lactique  ordinaire,  en  ne  donnant 
que  des  traces  d'acide  pyrolartrique. 

L'acétylcarbinol  ne  pouvant  s'obtenir  à  l'état  de  liberté,  les  au- 
teurs ont  employé  son  éther  acétique  qu'ils  préparent  comme  il 
suit.  On  chauffe  8  parties  d'acétate  de  potassium  déshydi*até  avec 
20  parties  d'alcool,  puis  on  ajoute  lentement  à  la  liqueur  chaude 
5  parties  do  monochloracétone.  On  active  la  réaction,  assez  rar 
pide  d'ailleurs,  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant,  puis  on 
distille  une  partie  de  l'alcool  et  on  extrait  par  l'éther  le  résidu 
étendu  d'eau.  L'éther  abandonne,  par  évaporation,  un  liquide 
huileux  brun  qu'on  distille  dans  le  vide  pour  le  fractionner  en- 
suite ;  on  recueille  à  part  les  fractions  passant  entre  171  et  175^. 

L'acétylcarbinol  acétique,  décrit  par  M.  Henry,  constitue  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  172-172*^,5  et  se  colorant  peu  à  peu 
en  Jaune.  Les  auteurs  ont  préparé  de  la  même  manière  l'éther 
benzoïque  de  l'acétylcarbinol.  Ainsi  obtenu,  il  forme  un  liquide 
jaunâtre,  à  odeur  aromatique,  bouillant  à  263-264°  avec  décom- 
position partielle.  L'analyse  a  montré  que  ce  produit  n'était  pas 
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pur.  Lorsqu'on  le  conserve  pendant  quelque  temps,  le  liquide  se 
prend  en  une  masse  cristalline  formée  de  longues  aiguilles  épais- 
ges,  incolores,  fusibles  à  23,5-24*,  facilement  solubles  dans  Télber, 
dans  Talcool,  etc.,  peu  solubles  dans  Teau  froide.  L*oxydation  n*fl 
été  effectuée  qu'avec  Téther  acétique  de  Tacétylcarbinol. 

L*éther  dissous  dans  20  parties  d*eau,  a  été  additionné  de 
6  molécules  de  soude  caustique  pour  1  molécule  d*éther,  puis 
traité  par  2  molécules  de  sulfate  de  cuivre,  au  bain-marie.  La 
réaction  achevée,  la  liqueur  est  décolorée  au  noir  animal,  puis 
évaporée  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  on  extrait  le  ré- 
sidu par  Talcool  éthéré  et  on  sature  In  solution  acide  par  Toxyde 
de  zinc  après  en  avoir  chassé  l'alcool.  Le  sel  de  zinc,  ainsi  oIh 
tenu  et  purifié,  est  identique  avec  le  lactate  de  zinc  ordinaire. 
Les  auteurs  ont  en  outre  préparé  le  sel  calcique. 

D*après  ce  qui  précède,  l'acétylcarbinol  se  comporte  à  l'oxy- 
dation comme  le  benzoylcarbinol;  il  se  convertit  en  acide  lactique 
de  fermentation  selon  les  réactions 

GH3  -  GO  -  CH2.0H  =  CH3  -  GOH  +  HGOH 
GH3-G0H  +  HGOH  =  GHS-GH.OH-GOH 

L'aldéhyde  ainsi  formée  est  oxydée  en  acide  par  Toxyde  de 
cuivre. 

Outre  l'acide  lactique,  il  se  forme  probablement  aussi  de  l'acide 
pyrolartrique.  Il  est  probable,  selon  les  auteurs,  que  tous  les 
composés  renfermant  le  groupe  GO-CH*OH,  se  comportent  vis- 
à-vis  du  sulfate  de  cuivre,  en  présence  des  alcalis,  comme  le 
font  le  benzoylcarbinol  et  Tacétylcarbinol.  h.  d. 

Action    de   l*argpcn(    dUvIné    sur   l*éthor   bromobutyrlqae  ; 
par   MM.   C.    HELL   et  O.   MÎJHLHJIuSER  (1). 

Le  mélange  d'argent  réduit  de  son  chlorure,  et  d'éther  mono- 
bromobutyrique,  fut  chauffé  à  150-160°,  partie  au  réfrigérant  as- 
cendant, partie  en  tubes  scellés.  La  réaction  terminée,  on  sépara 
par  distillation  les  produits  bouillant  au-dessous  de  140*^,  qui 
étaient  formés  d'éther  butyrique,  d'alcool  éthylique  et  de  bromure 
d'éthyle,  et  sur  la  formation  desquels  on  reviendra.  Le  résidu  fut 
dissous  dans  l'éther,  pour  séparer  le  bromure  d'argent  ;  Télher 
fut  distillé,  enfin  le  résidu  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeBelhchaftf  t.  id,  p.  473. 
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De  156  à  lôO^^yi!  passe  une  assez  forte  proportion  de  monochlo- 
robutyrate  d*éthyle  étranger  à  la  réaction,  provenant  de  Targent 
employé,  qui,  précipité  au  moyen  du  zinc,  contenait  du  chlorure 
de  zinc  basique  qu'on  n'avait  pu»  enlever  par  lavages. 

De  245  à  247°,  on  isola  une  assez  grande  quantité  d*un  produit 
qui  se  décompose  peu  à  peu  par  des  distillations  répétées.  C'est 
un  éther  éthyl-subérique,  huileux,  incoloi*e,  réfringent,  d'une 
odeur  éthérée  assez  agréable.  Sa  densité  est  à  peu  près  celle  de 
l'eau  :  1,0108  à  0<»,  0.9916  à  21°. 

Ce  n*est  pas  un  corps  unique,  ainsi  que  le  montre  la  recherche 
suivante,  mais  un  mélange  d'others  isomériques  qui  se  distinguent 
les  uns  des  autres  par  leurs  différentes  facilités  de  saponifl* 
cation. 

Par  la  potasse  alcoolique,  après  un  long  contact  de  l'alcali, 
distillation  de  Téther  non  saponifié,  et  décomposition  par  SO*H*, 
on  obtient,  outre  un  acide  qui  distille  avec  la  vapeur  d*eau,  des 
produits  sirupeux  incristallisables,  colorés  en  brun. 

Par  la  potasse  et  la  soude  aqueuses,  on  n'obtient  pas  de  meil- 
leurs résultats. 

La  saponification  au  moyen  de  Tacide  bromhydrique  marche 
assez  bien;  elle  s'effectue  en  maintenant  en  tubes  scellés, au  bain» 
marie  l'éther  avec  4  ou  5  fois  son  volume  d'acide  bromhydrique 
en  solution  aqueuse,  d'une  densité  de  1 ,65,et  agitant  fréquemment. 

La  saponification  par  ce  moyen  n'est  pas  complète,  mais  elle 
donne  des  produits  plus  purs  que  ceux  qu'on  obtient  en  opérant 
à  une  plus  haute  température.  On  neutralise  le  contenu  des  tubes 
par  le  carbonate  de  sodium,  et  on  distille  pour  chasser  l'éther  non 
saponifié.  On  décompose  par  l'acide  sulfurique  et  on  distille.  On 
obtient  ainsi  :  l""  un  acide  huileux  incristallisable  passant  avec  la 
vapeur  d'eau  ;  S""  un  résidu  solide  non  volatil,  qu'on  purifie  par 
des  cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 

Ce  résidu  est  formé  de  deux  acides  qu'on  peut  séparer  grâce 
à  leur  différence  de  solubilité  dans  l'eau  ;  par  refroidissement  de 
la  dissolution  chaude,  il  se  précipite  en  premier  un  acide  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  fondant  à  170-180°;  l' eau-mère  évaporée 
fournit  un  second  acide  fusible  à  110-125°. 

Enfin,  dans  la  portion  bouillant  à  290°  se  trouve  un  acide  jaune 
à  consistance  de  miel,  incristallisable,  qui  est  un  acide  oxysubé- 
riquey  dont  le  sel  d'argent  est  blanc,  et  décomposable  à  lOO"*  par 
l'acide  iodhydrique  en  exoès* 
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La  réaction  de  l'argent  divisé  sur  Téther  monobromobutyriqne 
e6t,  d'après  ces  résultats,  identique  à  celle  de  l'argent  sur  les 
produits  de  substitution  monobromés  de  Tisobulyrate  d'éthyle. 

V.  p. 

Sor  len  aeldes  C^Htm^  provesaiil  de  Taelde  bi^aiobatjrriqM 
par  MM.  C.  HELL  et  O.  MÏIHLHAL'SKR  (1). 

Dans  la  note  précédente,  les  auteurs,  en  faisant  réagir  Targent 
sur  réther  monobromobutyrique,  ont  obtenu  trois  acides  iso* 
mériques,  Tun  volatil  passant  avec  la  vapeur  d*eau  ;  le  secoad, 
a  point  de  fusion  élevé,  difficilement  soluble,  cristallisable  ;  le 
troisième  y  à  point  de  fusion  bas,  facilement  soluble,  cristalli- 
sable. 

L'acide  volatil  se  prépare  par  distillation  avec  la  vapeur  d*eau, 
traitement  du  liquide  distillé  par  Téther,  et  distillation  de  celui-ci. 
G* est  une  huile  légère  et  limpide,  soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther,  possédant  la  densité  de  Teau,  dans  laquelle  elle  se  dissout 
un  peu.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  floconneux,  ayant 
la  composition  du  subérale  (fargenty  et  qui,  chauffé,  donne  un  su- 
blimé huileux  cristallisable ,  exhalant  une  odeur  de  saindoux.  Les 
auteurs  pensent  que  cet  acide  pourrait  être  Tacide  isocrotonique, 
avec  lequel  il  a  beaucoup  de  ressemblance,  et  la  démonstration 
de  cette  hypothèse  fera  l'objet  d'un  prochain  travail. 

La  séparation  des  deux  acides  cristallisables  obtenus  par  la 
même  réaction  se  fait  sans  grandes  difllcuUos  en  se  basant  soit 
sur  la  différence  de  solubilité  dans  l'eau  de  ces  deux  acides,  soit 
sur  celle  de  leurs  sels  de  potassium. 

h' acide  à  point  de  fusion  élevé  cristallise  en  aiguilles  micros- 
copiques incolores,  en  forme  de  plumes;  il  fond  à  184-185%  se 
solidifie  par  le  refroidissement  en  une  masse  vitreuse  qui  passe 
au  bout  de  peu  de  temps  à  l'état  cristallin.  11  se  sublime  en  partie 
sans  décomposition,  en  partie  il  se  transforme  en  une  huile  qui 
est  un  anhydride.  Il  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  froide, 
très  facilement  dans  lalcool  et  dans  l'éther. 

Le  sel  d'ammonium  est  stable,  on  peut  l'évaporer  au  bain-marie 
sans  décomposition.  Far  l'évaporation  lente  de  sa  dissolution,  il 
donne  de  grosj  cristaux,  probablement  du  sel  acide.  Le  sel  d'ar- 

(1)  Deutsche  ebemische  Gcsellschaft,  l.  €3,  p.  479. 
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gent  C®H**0*Ag*  est  stable  à  la  lumière.  L'élher  éthyiique  de  cet 
acide  n'est  pas  saponiflable  par  la  potasse  et  Test  difficilement  par 
BrHàiOO\ 

L'acide  à  point  de  fusion  inférieur  cristallise  en  gros  cristaux 
bien  définis  fondant  à  l^T*",  qui,  par  la  distillation,  se  changent  en 
un  anhydride  huileux,  avec  développement  d'une  odeur  d'acides 
gras.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  réther.  Le  sel  d^ammonium  est  beaucoup  plus  soluble  que 
celui  de  l'acide  précédent,  et  on  ne  l'obtient  cristalhsé  qu'avec  diffi- 
culté. Le  sel  d'argent  C®H**0*Ag:*  est  sensible  à  la  lumière. 

L'éther  éthyiique  de  cet  acide  est  difficilement  saponiflable  par 
les  alcalis,  il  se  saponifie  facilement  au  contraire  lorsqu'il  est 
chauffé  avec  BrH  concentré. 

Ces  deux  acides,  abstraction  faite  de  l'acide  huileux  volatil  à 
100**,  obtenus  par  l'action  de  l'argent  sur  le  bromobutyrate  d'é- 
thyle  ont  la  composition  diacides  subériques  et  diffèrent  entre 
eux  comme  les  deux  acides  obtenus  par  la  réaction  correspon- 
dante sur  l'éther  isobutyrique  monobromé.  v.  p. 

Snr  qneiqaes  dérivés  de  l'aldéhyde  latobatyllqae  % 

par  M.  A.  LIPP  (1). 

Par  Taction  de  l'ammoniaque  sur  l'aldéhyde  isobutylique  pure 
dissoute  dans  le  double  de  son  poids  d'éther,  il  se  produit  un 
composé  cristallisé  C***H<'^OAz*î,  qi  h  ^q  sépai*e  de  l'eau,  d'après 
l'équation  : 

70  »H«0  +  6  A»H3  =  (G*H8)'îOAzèH6  -f-  6H20. 

Les  cristaux  appartenant  au  système  hexagonal  fondent  à  31-32", 
en  un  liquide  clair  et  incolore.  Très  faiblement  solubles  dans 
l'eau  à  laquelle  ils  donnent  une  réaction  alcaline,  ils  se  dissol- 
vent facilement  dans  l'éther^  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  de  pé- 
trole. Ils  sont  décomposés  par  les  acides  étendus  en  aldéhyde 
isobutylique  et  en  sel  d'ammonium  correspondant  à  ces  acides. 
Par  la  distillation,  on  obtient,  à  150",  un  liquide  incolore,  ammo- 
niacal, bouillant  à  145-147°  (715™™),  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  les  acides,  et  qui  a  pour  composition  C®H*^Az. 
L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  aqueux  siur 

(1)  Deutsche  cbemischê  Geseilschatl,  u  t3,  p.  905. 


lU  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DB  GHÎMI8* 

cette  combinaison  ammoniacale  ;  il  a  obtenu  ainsi  trois  produits  : 
le  nitrile  isovalérique  amidé^  le  nitrile  isovaMriqve  imidé  et  le 

nilrilc  h  ydrox  y  isovalérique, 

L*acide  cyanhydrique  (à  80  %)  est  ajouté  à  la  combinaison 
ammoniacale  d*aldéhyde  isobutylique  ;  en  refroidissant  bi«i,  on 
obtient  une  couche  huileuse  qui  contient  les  trois  nitriles.  Cette 
couche,  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  à  5  %,  fournit  du  chk- 
rbydrate  de  nitrile  isovalérique  amidé  insoluble  dans  Téther, 
tandis  que  les  autres  nitriles  ne  sont  pas  attaqués  et  sont  solu- 
blés  dans  rëther. 

Le  chlorhydrate  de  nitrile  isovalérique  amidé  reste  comme 
résidu  de  l'épuisement  par  l'éther  de  la  masse  totale.  Il  est  faci- 
lement soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu  ;  il  donne,  avec 
le  chlorure  de  platine,  une  combinaison  cristallisée  en  tables 
(C*H«AzH*CAzHCl)«PlCH.  Traité  par  l'ammoniaque,  il  fournil  le 
nitrile  isovalérique  amidé  libre  qu'on  obtient  par  évaporation  de 
sa  solution  dans  Téther.  C'est  une  huile  jaunâtre,  à  réaction  alca- 
line, perdant  constamment  de  l'ammoniaque  et  se  transformant 
en  nitrile  isovalérique  imidé. 

Pour  extraire  les  deux  autres  nitriles,  on  sèche  parfaitement 
sur  le  chlorure  de  calcium  l'éther  séparé  par  filtration  du  chlor- 
hydrate de  nitrile  amidé,  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  gazeux.  Le  chlorhydrate  de  nitrile  isovalérique 
imidé  se  précipite.  Celui-ci  se  décompose  par  l'eau  en  acide  chlor- 
hydrique et  en  nitrile  isovalérique  imidé  libre.  On  peut  encore 
traiter  le  chlorure  par  Tammoniaque  aqueuse,  épuiser  par  l'étlier 
et  évaporer  la  solution  obtenue.  C'est  une  huile  cristallisable  en 
partie  après  un  long  repos  sur  racide  sulfurique  ;  les  cris- 
taux, groupés  en  aiguilles,  fondent  à  51''.  L'huile,  ainsi  que  les 
cristaux,  ont  pour  composition  C*^H*^Az'^  ;  il  y  a,  par  consé- 
quent, deux  nitriles  isovalériques  iinidés  isomériques. 

Enfin,  la  solution  éthérée  qui  a  fourni  le  nitrile  isovalérique 
imidé,  filtrée  et  évaporée,  donne  le  nitrile  hydroxyisovalérique^ 
huile  brune,  décomposée  par  HCl  à  Tébullition,  en  fournissant 
un  acide  hydroxyvalérianique. 

D'après  ces  résultais,  l'auteur  pense  que  la  constitution  du 
produit  cristallisé  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'al- 
déhyde isobutylique  est  la  suivante  : 
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H^G3.HG>J^S  HAz^GH-GBH^ 

GH-GaH"» 

V.  p. 


Amides    et    aailldes    de    l'aelde    ^oxybntyrlqae  $ 

par   M.    L.  BALBIAKO   (i). 


Lorsqu'on  ohauffe  à  70-80®,  en  tubes  scellés,  pendant  deux 
jours,  Téther  p-chlorobutyrique  avec  neuf  fois  son  volume  d'aï- 
cool  saturé  de  gaz  ammoniac,  il  se  sépare  du  sel  ammoniac,  et  il 
reste  dans  la  liqueur,  après  Tévaporation  de  l'alcool,  une  masse 
jaunâtre,  gélatineuse,  qui,  redissoute  dans  Talcool,  fournit,  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  platine,  un  chloropla- 
tinate  de  la  formule  : 

PtCl*.(CH3.CH.A2H2.HGI.-CH2-GO.A2Hî)2. 

Ce  sel,  qui  se  dépose  d'une  solution  aqueuse  en  lamelles  oran- 
gées, est  peu  soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  Téther.  La 
potasse  en  sépare  une  base,  la  ^-amidobulyramide^  qui  est  un 
liquide  sirupeux,  très  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  chaud, 
très  peu  soluble  dans  i'éther.  Par  l'ébullition,  sa  solution  aqueuse 
perd  de  l'ammoniaque. 

En  faisant  bouillir  la  p-amidobutyramide  avec  de  l'eau  et  de 
rhydrate  de  plomb,  on  obtient  un  sel  de  plomb  de  l'acide  p-ami- 
dobutyrique,  qui  se  décompose  sous  l'influence  de  l'acide  carbo- 
nique de  l'air.  Si  l'on  sépare  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  et  bi 
l'on  concentre  la  liqueur,  on  a  V acide  ^^amidobutyrique  en  la- 
melles très  déliquescentes. 

Le  chloroplatinate  décrit  plus  haut,  décomposé  par  le  sel  am- 
moniac, donne  le  chlorhydrate  de  la  ^-amidobutyramde^  en  une 
masse  confusément  cristallisée,  dont  on  ne  peut  séparer  la  base 
par  l'oxyde  d*argent,  parce  que  l'argent  est  ramené  à  l'état  mé- 
tallique. 

L'amide  qui  vient  d'être  décrite  ne  se  produit  qu'en  faible  pro- 

(1)  Deutscbû  cbeaahohé  Gese)hchafi,  t.  t9,  p.  SIt» 
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portion  dans  Taclion  de  Tammoniaque  sur  l*élher  j9-chIorobuty- 
rique.  La  majeure  partie  du  produit  de  la  réaction  est  une  résine 
jaune  qui  est  enlevée  par  Talcool  dans  le  lavage  du  chloroplati- 
nate,  et  qui  n*a  fourni  aucun  produit  susceptible  d'être  analysé. 

Si  Ton  fait  bouillir  pendant  6  ou  8  heures,  au  réfrigérant  ascen- 
dant, réther  p-chlorobutyrique  avec  3  ou  4  molécules  d'aniline, 
on  obtient  par  le  refroidissement  une  masse  cristalline  partielle- 
ment soluble  dans  l'élher.  La  ])artie  insoluble  dans  Téther  se  com- 
pose surtout  de  chlorhydrate  d*aniline  ;  traitée  par  l'eau,  elle  laisse 
un  résidu  qui,  après  plusieurs  cristallisations  dans  ralcool,  se 
présente  en  lamelles  brillantes,  incolores,  grasses  au  toucher,  qui 
sont  le  chlorhydrate  de  la  p-amidobiilyranilide, 

CH3-GH.AzH.G6H5.HCl-GH2.GO*.AzH.G«H5; 

C'est  un  corps  insoluble  dans  Téther,  très  peu  soluble  dans 
Teau  bouillante,  fondant  à  206-207». 

La  partie  soluble  dans  Téther  est  un  liquide  huileux  qui, 
chaufTé  vers  190°,  abandonne  de  Téther  p-chlorobutyrique  et  de 
Taniline  qui  n'ont  pas  réagi.  Le  résidu,  lavé  à  l'acide  acétique 
étendu  et  à  l'eau,  est  traité  par  une  solution  aqueuse,  chaude  et 
concentrée  d'acide  oxalique;  il  se  dissout  presque  en  entier,  et  la 
solution  laisse  déposer  par  Tévaporation  de  grands  cristaux  d*un 
oxalate  assez  soluble  à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce  sel, 
purifié,  fond  à  137-139o,  présente  une  réaction  fortement  acide  et 
correspond  à  la  formule  C<oH»3.AzO«.C«H«0*.  On  peut  l'en- 
visager comme  Yoxalale  dune  ^-butyranilhétaïne  : 

CH3 

I 
CH-AzH2.G6H5,C2H20». 

CH2 
CO.O 

On  peut  séparer  la  base  de  ce  corps  en  le  traitant  par  l'hydrate 
de  baryum  et  en  refroidissant  la  masse;  on  en  extrait  par  Téther 
un  corps  à  réaction  neutre  confusément  cristallisé,  qui  fournit  un 
chlorhydrate,  ainsi  (ju'un  chloroplutinato  dont  la  formule  est  : 

PlGlS2(Gï0Hi3AzO2,HGl). 

La  base  C*^H*3AzO'^,  chauffée  5  ou  6  heures  avec  une  solution 
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concentrée  de  baryte,  donne  de  Tacétate  de  baryum  et  des  subs- 
tances résineuses  qu'on  n*a  pas  pu  étudier. 

Dans  la  décomposition  de  Toxalate  par  la  baryte,  il  se  produit 
en  outre  un  sel  de  baryum  cristallisable,qui  se  dépose  en  lamelles 
brillantes,  et  qui,  séché  à  100**  et  analysé,  fournit  des  chiffres  cor- 
respondant au  sel  de  baryum  d'un  acide  isomérique  avec  la  base 
CioHi^AzO*.  Cet  acide  cristallise  en  groupes  d'aiguilles  éloilées, 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  plus  solubles  à  chaud,  très  solu- 
bles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  fusibles  à  127-128''.  Cet  isomère 
de  la  p-butyranilbétaïne  est  V acide  ^anilbutyrique  : 

CH3-CH.AzH.C6H5-GH2-GOOH. 

L'action  de  l'aniline  sur  l'éther  ^-chlorobutyrique  fournit,  outre 
les  produits  déjà  décrits,  une  certaine  quantité  de  résines,  dont 
l'étude  n'a  pu  être  faite,  et  qui,  traitées  par  l'eau  de  baryte,  don- 
nent de  l'acétate  de  baryum  en  petite  quantité.  a.  fb. 

Sar  racidc  oxyacryliqae;  par  M.  P.  MELIKOFF  (1). 

L'acide  acrylique  se  combine  avec  l'acide  hypochloreux  pour  for- 
mer l'acide  monochlorolactique  (t.  S4,  p.  369);  ce  dernier,  traité 
par  la  potasse,  fournit  un  acide  possédant  la  môme  composition 
que  l'acide  pyruvique,  et  que  l'auteur  propose  d'appeler  acide 
oxyacrylique^ 

Pour  le  préparer,  il  traite  l'acide  chlorolactique  en  solution 
alcoolique  étendue  par  la  potasse  alcoolique*  Il  obtient  ainsi  un 
sel  bien  déftni  ayant  pour  formule  : 

G3H3K03  + 1/2  H20. 

Chauffé  ou  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ce  sel  prend 
feu  et  répand  une  odeur  fortement  empyreumatique.  Il  est  solu- 
ble  dans  l'alcool  chaud  et  commence  déjà  à  se  décomposer  au- 
(lesGus  de  80**. 

Le  sel  d'argent  C^H^AgO^  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et 
cristallise  sous  forme  de  belles  tables  orthorhombiques  transpa- 
rentes. Il  est  assez  stable  à  la  lumière  et  ne  subit  un  commence- 
ment de  décomposition  qu'au-dessus  de  lOO"".  Si  l'on  chauffe  sa 

(I)  Deutsche  chemische  GcHciIscbaft,  l.  €3,  p.  f7t. 
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solution  aqueuse,  il  y  a  décomposition  partielle  et  formaiion  d*un 
miroir  métallique.  Chauffé  à  feu  nu,  il  détone  assez  violemment. 

Pour  préparer  Tacide  libre,  il  faut,  de  préférence,  emplejfer  le 
sel  potassique  ;  on  le  traite  par  une  quantité  déterminée  d*acide  sul- 
furique,  après  Tavoir  dissous  dans  la  plus  petite  quantité  d*eau 
possible.  On  reprend  par  Téther  qu*on  chasse  ensuite.  Il  reste 
un  liquide  assez  mobile  doué  d'une  réaction  acide  énergique  et 
possédant  une  odeur  rappelant  celle  de  certains  acides  gras. 
Chauffé,  l'acide  oxyacrylique  émet  des  vapeurs  qui  irritent  vive- 
ment les  yeux.  11  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau, 
l'alcool  et  rélher.  Le  sel  de  calcium  présente  une  particularité 
remarquable  :  il  fixe  deux  molécules  d'eau  et  se  transforme  en 
glycérate  de  calcium  (C31P0*)«Ca-f  2H«0. 

En  chauffant  l'acide  oxyacrylique  avec  de  Teau,  on  peut  le 
transformer  également  en  acide  glycérique. 

Si  Ton  traite  Tacide  oxyacrylique  par  Tacide  chlorhydrique 
fumant,  on  le  convertit  en  acide  chlorolactique. 

L'auteur  fait  remarquer  en  terminant  que  l'acide  chlorolactique 
obtenu  par  lui  en  combinant  les  acides  acrylique  et  hypochloreux 
était  liquide,  et  qu'il  n'a  jamais  pu  l'obtenir  à  Télat  cristallisé. 
En  outre,  il  a  observé  une  différence  très  intéressante  entre  ces 
deux  modifications  du  même  acide  : 

Si  Ton  traite  par  l'acide  chlorhydrique  saturé  à  0«,  l'acide  chlo- 
rolactique liquide,  et  qu'on  chauffe  le  mélange  en  tubes  scellés 
au  bain-marie  pendant  12  heures,  cet  acide  se  transforme  en  acide 
dichloropropionique  fusible  à  50**. 

Soumis  au  môme  traitement,  l'acide  chlorolactique  cristallisé 
n'est  pas  attaqué.  w.  œ. 

Sur  la  eonstttadon  des  acides  chlorolaetlqne  et  osyacryllque 
(glyeidlciue)  liquides  ;   par  H.  P.  HELIKOFF  (1). 

1»  Lorsqu'on  fait  réagir  des  quantités  équivalentes  de  zinc  et 
d'acide  sulfurique  sur  l'acide  chlorolactique  étendu  de  trois  fois 
son  volume  d'eau,  réaction  qui  demande  24  heures  pour  être 
complète,  il  se  produit  de  l'acide  propionique  distillant  avec  la 
vapeur  d'eau  et  de  l'acide  lactique.  Pour  déterminer  la  nature  de 
celui-ci,  on  le  chauffe  vers  120°  pendant  trois  heures  en  tubes 

(1)  Deutsche  chemische  GeaeJîscbafi,  1.  t3,  p.  956. 
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scellés,  avec  de  i*acide  iudhydrique;  il  se  produit  de  Tacide 
/9-iodo-propionique  cristallisé,  fondant  à  82%5. 

La  production  de  cet  acide  montre  que  Tacide  lactique  obtenu 
était  de  l'acide  hydraci7lique,  d*où  il  résulte  que  Tacide  chloro* 
lactique  liquide  est  Tacide  chlorhydracrylique. 

2""  La  formation  de  Tacide  oxyacrylique  (glycidique)  au  moyen 
de  l'acide  chlorolactique  s'effectue  de  la  manière  suivante  : 

CHK)H.CHG1.C00H  +  2KH0  =  CH^.O.GH.COOK  -f  2H2CH-KCI. 

Cet  acide  oxyacrylique  s'assimile  facilement  les  éléments  de 
Tacide  chlorhydrique  en  donnant  Tacide  ^chlorolactique  ;  il  fixe 
également  avec  facilité  les  éléments  de  Teau,  môme  à  la  tempé- 
rature ordinaire;  d'après  ces  faits,  cet  acide  paraît  être  le  premier 
anhydride  interne  de  Tacide  glycérique,  de  même  que  le  gly- 
cide  est  un  anhydride  de  la  glycérine. 

â"*  L'auteur  a  fait  connaître  la  préparation  des  acides  amidolac- 
tiques  (1.  84,  p.  370);  il  s'explique  leur  formation,  soit  par  la 
substitution  du  groupe  amidé  au  chlore,  soit  par  l'action  de  l'am- 
moniaque agissant  comme  lessive  caustique  et  s'unissant  à  Taclde 
chlorhydrique  qui  s'élimine  au  moment  de  la  formation  d'acide 
oxyacrylique.  v.  p. 

Sur  l*»eide  p-broiiiolm«tlqae  |  par  H.  P.  ttfiLIkOFt^  (1). 

L'acide  p-bromolactique  se  forme,  comme  son  correspondant 
chloré,  par  addition  d'acide  bromhydrique  à  l'acide  oxyacrylique 
(glycidique).  On  obtient  des  cristaux  transparente  prismatiques, 
fondant  à  89^90*",  solubles  en  toutes  proportions  dans  Teau  et 
dans  l'éther.  v.  p. 


Sur  les  aeldes  phényl^lae tiques;  par  H.  E.  ERLEIVMSYUt  (2)» 

L'auteur  avait  pensé  que  l'acide  phényl-lactique  de  Olasef 
C0H3.CHOH-GH«COOH  était  non  l'acide»,  mais  l'acide  p-hy- 
droxylpropionique.  Il  a  préparé  l'acide  ot  'par  l'action  deô  acides 
cyanhydrique  et  chlorhydrique  sur  l'aldéhyde  phényl-éthylique* 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbafi,  t.  13,  p.  959. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUschafê,  U  13^  p.  803* 
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Gel  acide  Tond  à  QT-yS"",  et  est  moins  soluble  dans  Teau  que  celui 
de  Glaser.  Les  deux  acides  chaufTés  en  tubes  scellés  avec  de 
Tacide  sulfurique  concentré,  se  sont  comportés  difleremnient  : 
Tacide  de  Glaser  s'est  décomposé  déjà  à  100*,  et  a  fourni  prin- 
cipalement de  Tacide  cinnamique  ;  Tacide  de  Tauteur  a  donné  i 
200«  de  Toxyde  de  carbone,  de  Tacide  sulfureux  et  un  produit  de 
condensation  de  Taldéhyde  phényl-éthylique  ayant  pour  compo- 
sition C«*H«oO«. 

En  supposant  à  Thydroxyle  la  position  p  dans  l'acide  de  Gla- 
ser, on  comprend  plus  facilement  la  décomposition  intérieure 
que  subit  le  sel  de  sodium  de  cet  acide,  et  la  formation  de  styrol 
qui  en  résulte. 

C«H5.CHBr-GH2  GCHS-CH-Cm 

I      =:NaBr+  |        |    . 

NaO-CO  0  — CO 

Ge  dernier  produit,  la  lactone  de  Fittig,  n*est  pas  stable  et  se 
décompose  aussitôt  qu*on  jl'a  obtenu  en  styrol  et  acide  carbo- 
nique. V.  p. 


Sur  les  aeldes  phénylbromolaetiqiues  %  par  H.  E.  ERLEMIB  VER  (1). 

Dans  ses  recherches  sur  les  dérivés  de  Tacide  cinnamique 
(t.  •,  p.  114),  M.  Glaser  a  dit  qu'en  traitant  Tacide  phénylbromo- 
lactique  par  la  potasse  alcoolique,  il  se  forme  le  sel  de  potassium 
d*un  acide  qui  contient  les  éléments  de  Tacide  cinnamique 
-|-  1  atome  d'oxygène  ;  il  a  nommé  cet  acide  :  acide  phényloxya-- 
ciylique,  Eki  traitant  le  sel  de.  potassium  par  Tacide  sulfurique, 
chassant  Talcool  par  distillation,  on  obtient  une  huile  qui  contient 
les  éléments  du  styrol  -f-^  alome  d'oxygùne.  M.  Glaser  la  nomme 
oxyslj^ivl. 

L'auteur  en  reprenant  les  expériences  de  M.  Glaser,  est  arrivé 
à  démontrer  :  1**  que  Tacide  phényloxyacrylique  est  un  vrai 
oxyacide;  2*»  que  Toxystyrol  de  M.  Glaser  est  l'aldéhyde  phé- 
nyléthylique  de  Tacide  phényloxyacrylique. 

Le  meilleur  mode  de  préparation  de  cette  aldéhyde  consiste  à 
distiller  1  partie  en  poids  moléculaire  de  l'acide  phénylbromo- 


;1)    Deutsche  cbemiscbe  Geselhchatt ,  l.  i3,  p.  305. 
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lactique  avec  15  parties  d*eau  et  y^  partie  moléculaire  de  carbo- 
nate de  sodium. 
Voici  comment  Tauteur  explique  ces  réactions  : 
L*acide  phényloxyacrylique  prend   naissance  par  l'action  de 
Teau  sur  Tacide  phénylbromolactique  : 

G6H5.GHOH.GHBr.COOH  — BrH  =  C«H5-GH.GH-C00H 

Acide  pbénylbromolaetiqae.  Acide  pbényioxyacryiique. 

Ce  dernier  acide  fournit  comme  Tacide  phényldibromopropio- 
nique  une  laclone  instable  : 

O^GO 

G6H5-GH^H-GOOH  =  G6H5.CH-GHOH. 

Celle-ci  se  décompose  en  acide  carbonique  et  hydroxystyrol  ; 
enfin  l'hydroxystyrol  se  décompose  aussitôt  qu'il  prend  nais- 
sance, en  fournissant  Taldéhyde  phényléthylique  : 

G«H5-GH-GH0H  =:G6H5-GH«-GHO. 

T.  p. 


Sar  qvelqves  nouvelles  Isetldes;  par  M.  R.  FITTI6  (1). 

L*auteur  a  obtenu  la  lactide  de  l'acide  caproïque  normal  en  fai- 
sant bouillir  avec  l'eau  Tacide  bromocaproïque  (préparé  en  par- 
tant de  l'acide  liydrosorbique).  Le  nouveau  composé  a  pour  for- 
mule C«H*oO«.  Il  bout  à  220«. 

Si  Ton  décompose  par  l'eau  le  produit  d'addition  de  Tacide 
allylacétique  de  Zeidler  avec  Tacide  bromhydrique,  on  obtient 
la  lactide  de  l'acide  valérique  normal  C^H^O*,  bouillant  à 
206-207». 

La  distillation  sècbe  de  l'acide  terpénylique  a  fourni  une  autre 
lactide  peu  étudiée  encore;  elle  bout  vers  203-204\ 

Toutes  ces  combinaisons  possèdent  des  propriétés  très  sem- 
blables. Elles  se  présentent  généralement  sous  la  forme  de 
liquides  incolores,  d'une  odeur  faible  assez  agréable,  bouillant 
sans  la  moindre  décomposition  et  se  dissolvant  dans  l'eau  facile- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geselhebâft,  t.  13^  p.  9S5. 
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ment.  Les  solutions  sont  neutres.  Lorsqu'on  sature  ces  solulions 
par  le  carbonate  de  potassium,  les  lactides  se  séparent  sous 
forme  de  couche  huileuse.  Pour  les  dessécher,  il  faut  employer 
le  carbonate  de  potassium  sec.  Les  carbonates  ne  déconoposent 
pas  les  solutions  des  lactides  maintenues  à  TébuUition,  ou,  s'il  y  a 
une  décomposition,  elle  est  excessivement  lente.  Si  l'on  fait  bouillir 
longtemps  ces  solutions  en  présence  des  hydrates  aloalins,  on 
obtient  les  sels  des  oxyacides  correspondants.  Ces  oxyacides 
n'ont  pu  être  isolés  ;  à  la  température  ordinaire^  ils  se  décoinpo- 
sent  en  laotide  et  en  eau.  w.  ce. 


AeiloQ  du  sine  ■«»  la  sncelnliiiide  i   par  H.   CHICHESTSR   A. 

BELL   (1). 

En  distillant  un  mélange  de  succinimide  et  de  poudre  de  zinc, 
l'auteur  a  obtenu  du  pyrrol.  A  une  température  élevée,  le  zinc 
semble  agir  sur  ce  composé  comme  le  potassium  à  la  température 
ordinaire.  Il  est  possible  qu'il  y  ait  formation  de  zinc-pyrrol 
(C*H*Az)*Zn.  Traitée  par  la  poudra  de  zinc,  réthylsuccinimide 
a  fourni  une  quantité  notable  d'éthylpyrrol  C*H*Az.G*H*.  La 
réaction  s'opère  à  350®  environ.  Si  l'on  fait  passer  sur  de  la 
moussQ  de  platipe  chaufTée  vers  IdO^"  ua  mélange  d'hydrogène  et 
de  succinimide  en  vapeurs,  il  se  forme  également  du  pyrrol. 

w.  oc. 


Action  du  perchlompe  de  phosphore  ei  de  lu  poadre  de  zlne  sor 
la  suceinimide  %  par  H.  An^^usie  BERNTHSEN  (2). 

En  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  la  succinimide 
sèche,  l'auteur  a  obtenu  un  corps  solide  fondant  vers  145-148*, 
et  une  huile  épaisse.  Le  composé  solide  cristallise  en  prismes,  et 
est  très  soluble  dans  la  benzine  chaude. 

D'après  les  différentes  réactions  qu'il  présente,  l'auteur  croit 
avoir  affaire  à  un  chlorure  dérivé  de  la  suacinimide.  Il  est  possible 
que  l'huile  épaisse  obtenue  dans  la  même  réaction,  contienne  un 
dérivé  analogue,  c'esL-à-dire  un  chlorure  liquide.  L'auteur  a  fait 


(1)  Deutaebe  cbomiscbe  Gesellachaft^  t.  13,  p.  877. 

(2)  Deutaebe  cbemiacbe  Geaellacbaftt  t.  18,  p.  1047« 
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réagir  Tacide  iodhydrique  sur  ces  deux  composés,  et  a  isolé  un 
corps  doué  de  propriétés  basiques,  qui  diffère  du  pyrrol. 

Dans  la  réaction  de  la  poudre  de  zinc  sur  la  succinimide,  Tau 
leur  a  constaté  la  formation  d'une  huile  basique,  ayant  Todeur 
du  jus  de  tabac  et  brunissant  à  Tair.  En  môme  temps,  il  a  isolé 
une  certaine  quantité  de  pyrrol,  ce  qui  confirme  l'observation  ré- 
récente  de  M.  Chichester  A.  Bell.  (Voir  la  note  précédente.) 

w.  Œ. 

Sur    les    prodiill9    d'oxydnlioii    de    Ta^ld^    dimélliyliirlqiie  i 
par   HH.    C.-F.    HABERT    et   H-B.   HILL    (1). 

L'acide  diméthyhirique  oxydé  au  moyen  de  l'acide  nitrique  ou 
du  chlorate  de  potassium  et  de  l'acide  chlorhydnque  fournit  de  la 
méthylalloxfine  et  de  Vurée  métbylée. 

L'oxydation  et  l'extraction  de  la  méthylalloxane  ont  été  effec- 
tuées de  la  même  manière  que  dans  le  cas  de  l'acide  méthylu- 
rique  (Bull.  Soc,  chim.,  t.  tV,  p.  2i4).  Le  produit  da  Tojçydation 
par  l'acide  nitrique  fut  neutralisé  par  le  carbonate  de  oalciuip, 
puis  étendu  d'aloool  et  le  méthylallo)^anate  de  calcium  précipité 
par  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  oxyde  par  le  chlorate  de  potassium,  on  enlève  la 
chlorure  de  potassium  par  l'alcool,  et  on  ajoute  à  la  liqueur  con- 
centrée une  certaine  quantité  d'acide  nitrique.  Vurée  méthylée 
se  dépose  alors  après  quoique  temps,  sous  forme  de  nitrate^  et 
on  la  fait  cristalliser  dans  Teau  pour  la  dessécher  ensuite  dans 
le  vide.  Ce  nitrate  possède  la  forn^ule 

GOAz2H3.CH3.HAz03. 

Dans  les  produits  de  l'oxydation  au  moyen  du  chlorate  de  potas- 
sium les  auteurs  ont  toujours  trouvé  une  petite  quantité  d'une 
substance  très  solubledans  l'eau,  qui  cristallise  en  prismes  trans- 
parents, fusibles  à  400°  de  la  formule  C^H^Az^O^.  Ce  composé 
est  un  acide,  mais  les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  de  sels  ca- 
ractéristiques. Chauffé  avec  des  alcalis,  ce  corps  se  décompose 
en  gaz  carbonique,  ammoniaque  et  méthylamiae.  L'acide  nitrique 
ne  l'altère  pas. 

(1)  Dmi8ébe  ebêmisehe  OêêtiUohàii,  t.  iS,  p.  730. 
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Lorsqu'on   chauffe  Tacide  diméthylurique  pendant  longtemps 

avec  de  l'acide  nitrique,  il  se  transforme  en  acide  mélhylparaba- 
nique  fusible  à  149*». 

L'acide  diméthylurique  renferme  donc  les  deux  groupes 
méthyle  dans  deux  restes  d'urée. 

Les  auteurs  n*ont  pas  réussi  à  préparer  une  diméthylallan- 
toîne.                       '  M.w.      . 

ConiribnCion  à  l'étode  des  nréldes  i  par  H.  E.  HULDER  (1). 

La  solution  chlorhydrique  du  solde  zinc  do  Tacide  monobromo* 
barbiturique,  traitée  par  un  excès  de  sulfo-urée»  laisse  déposer 
un  précipité  cristallin  d'acide  sulfo-uramidobarbiturique  : 

AzH-CO 

C5H6A2K)3S  =  (!;0      GH-AzH-CS-AzH2, 

I  I 

AzH-CO 

On  ne  peut  opérer  de  cette  manière  que  sur  de  petites  quan- 
tités de  matière.  Pour  préparer  Tacide  en  proportions  notables, 
on  a  recours  à  l'acide  monochlorobarbiturique  (2). 

Sa  solution  aqueuse  chauffée  au  bain-marie  avec  de  la  sulfo-urée, 
fournit  ce  même  acide  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe.  Pour 
purifier  cette  poudre,  on  la  fait,  ou  digérer  avec  de  l'ammoniaque, 
ou  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique:  alors  elle  devient  cris- 
talline et  on  achève  la  purification  par  des  lavages  à  l'eau 
chaude. 

L'acide  sulfo-uramidobarbiturique  se  présente  en  fines  aiguilles 
soyeuses,  insolubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'acide 
chlorhydrique  bouillant.  L'acide  sulfurique  le  dissout,  et  à  160** 
la  solution  sulfurique  se  décompose  en  dégageant  de  l'acide  sul- 
fureux comme  Tacide  sulfo-pseudo-urique  de  Nencki  (t.t«,p.266), 
qui  paraît  être  identique  avec  lui. 

(1)  Deutsche  chemisehe  GeseJJscbaft,  t.  12,  p.  2309. 

(2)  L'auteur  n'a  pas  séparé  l'acide  monochlorobarbiturique;  il  s'est  servi 
de  sa  solution  aqueuse  qu'il  obtient  de  la  façon  suivante  : 

On  chauffe  6  grammes  d'acide  diàlurique  avec  30  centimètres  cubes  d'oxy^ 
chlorure  de  phosphore  et  là  grammes  de  perchlorure  de  phosphore  à  50-60» 
pendant  4  heures,  puis  on  laisse  monter  la  température  lentement  à  100* 
et  on  l'y  maintient  pendant  ^heures.  Le  produit  de  la  réaction  versé  dans 
l'eau  constitue  la  solution  aqueuse  d'acide  monochlorobarbiturique. 
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La  constitution  de  l*acide  sulfo-uramidobarbiturique  est  celle 
indiquée  plus  haut,  et  non  pas 

AzH-CO 

i         I 
œ      CH-SC-AzH2. 

AzH-GO       AzH 

car  il  ne  se  forme  pas  dans  Taction  de  la  sulfo-urée  sur  Tura- 
mile  à  lOO».  m.  w. 


Sur  la  déeompositioii  de  la  nltroBo-salfhydaiitoïne  pur  lu  ba- 
ryte,  et  sur  un  nouvel  aelde^  Taelde  iiliroao-ihlo||flyeoliqne  ; 
par  HH.  R.  HAI.Y  et  R.  AIVDREASCH  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  la  nitrososulfhydantoïne  avec  de  la 
baryte,  elle  se  dédouble  en  acide  nitrosothioglycolique  et  en  cya- 
namide.  Pour  opérer  cette  transformation,  on  mélange  dans  un 
mortier  10  grammes  de  nitrososulfhydantoïne  avec  60  grammes  de 
baryte  hydratée  en  ajoutant  400  grammes  d'eau  en  petites  por- 
tions. Le  mélange,  chauffé  à  Tébullition  pendant  un  quart 
d'heure,  donne  un  précipité  blanc  et  une  liqueur  jaunâtre,  que 
l'on  sépare  par  llltration.  La  liqueur  renferme  de  la  cyanamide  et 
de  la  dicyanodiamide,  tandis  que  le  précipité  est  formé  de  nitro- 
sothioglycolate  de  baryum.  Pour  purifier  ce  sel,  on  le  lave  à 
Teau  de  baryte,  et  on  le  décompose  ensuite  par  dissolution  dans 
Teau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique,  en  opérant  à  une  basse 
température.  Dans  ces  conditions,  il  reste  un  pou  d'oxalate  de 
baryum  que  Ton  enlève  par  flltration.  On  précipite  de  nouveau 
le  sel  baryliquo  par  un  excès  d'eau  de  baryte,  et  on  le  redissout 
dans  l'eau  renfermant  de  Tacide  chlorhydrique.  Pour  isoler  le 
sel  pur  de  celle  dernière  solution,  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque, 
sans  neutraliser  tout  l'acide.  Si  la  solution  est  concentrée,  le  ni- 
trosothioglycolale  de  baryum  se  dépose  en  cristaux,  que  l'on  pu- 
rifie par  cristallisotion  dans  l'eau  chaude.  Pour  isoler  l'acide  de 
ce  sel,  on  le  décompose  par  l'acide  sulfurique,  on  épuise  par  l'é- 
ther  et  on  laisse  évaporer  l'éther  très  lentement. 

L* acide  nitrosothioglycolique 

C2H3SAz03^CH(A20)<q|]2H 

(1)  Afonalshefle  fur  Chetnie,  l.  «,  p.  103,  février  18^;   et  Bcricluc  der 
deuiscb,  them.  GeseUachalt,  t.  13,  p.  601. 
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est  en  croûtes  oristalUnes  solubles  dans  Teau  et  dans  l*alcool. 
Avec  le  chlorure  ferrique,  il  donne  une  coloration  violette  in- 
tense, de  même  que  ses  sels. 

Le  sel  de  baryum  C'HAzSO^Ba  +  H'O  est  en  écailles  bril- 
lantes, que  le  chlorure  ferrique  colore  en  violet. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaunâtre  soluble  dans  la 
soude  caustique,  insoluble  dans  Tacide  acétique. 

Le  sel  dî'argent  est  un  précipité  floconneux  jaunâtre,  et  le  sel 
ferrique  est  violet  en  solution. 

L'acide  nitrosothioglycolique  se  décompose  facilemept  lors- 
qu'on chauffe  sa  solution.  Cette  décomposition  s'opère  mieux 
lorsqu'on  expose  le  sel  bary tique  à  une  température  de  120-140'' 
pendant  treize  heures.  Dans  ces  conditions,  Facide  se  dédouble 
en  eau  et  en  acides  sulfocyanique  et  carbonique.  Dans  la  prépa- 
ration de  l'acide,  il  a  été  indiqué  qu'il  se  forme  toujours  un  peu 
d'oxalate  de  baryum.  Les  auteurs  croient  que  ce  sel  provient 
d'une  partie  de  l'acide  qui  se  décompose,  d'après  l'équation  sui- 
vante, 

C2H3AzS03  -h  BaO  +  H20  =  BaS  4-  AzH30  +  G2Hao*  ; 

en  sulfure  de  baryum,  en  hydroxylamine  et  en  acide  oxalique.  Ils 
ont  pu  constater  la  présence  du  sulfure  de  baryum,  mais  pas 
eelle  de  l'hydroxylamine.  h.  w. 

Sa»  l'Anhydride  g^lyeollqne  de  risosalfc»ey anale  do  phényle  (phc^ 
nyl8f»nrœl«fflyeolid)  I  par  HH.C.I.|EB^RHIAI%I¥  et  VŒLTZKO^V  (1). 

Les  auteurs  ont  chauffé  à  170®,  avec  un  peu  d'alcool  absolu,  un 
mélange  en  proportion  moléculaire  d'acide  chloracétique  et  de 
phénylsulfuréthane,  dans  Tintention  de  produire  la  réaction  : 

/Aa.G6H5.H  ^AzC^HS 

G— S  +  GH2C1.C02H  =  G— S-CH2-G02H  +  HGl. 

\002H»  \OG2H5 

Mais  la  combinaison  obtenue,  qui  cristallise  en  lamelles  allon- 
gées blanches,  a  pour  composition  Gî>H''AzSO*,  et  représente 
le  composé  cherché,  moins  1  molécule  d'alcool,  soit  > 

^AzG6H5 
G-S-GH2-C0, 

1)  Deutsche  chomiscbe  GeseJlsebafty  t.  iS,  p.  S76. 
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Celle  combinaison  est  insoluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans 
Teau  bouillante  et  dans  Talcool;  elle  fond  à  148"^,  et  se  volatilise 
presque  sans  décomposition.  Elle  est  identique  avec  le  produit 
de  Taclion  de  HGl  sur  la  diphénylsulfhydantoïne  (Lange,  t.  SS, 
p.  42).  La  baryte  bouillante  la  dédouble  en  donnant  CO'^Ba,  de 
Taniline,  de  Teau  et  le  thioglycolate  de  baryum  8GH*C0«Ba. 

Les  auteurs  désignent  cette  combinaison  sous  le  nom  de  pbé- 

Dj^lsenfœlgljrcolid (^lYColide  de  Tessence  de  moutarde  phénylique), 

et  la  regardent  comme  le  premier  terme  connu  d'une  nouvelle 

série  de  composés.  Un  essai  pour  faire  sa  synthèse  directe  par 

la  glycolide 

GH\ 

GO  / 

et  l'essence  de  moutarde  phénylique  n'a  pas  donné  do  résultat; 
ces  deux  corps  ne  réagissant  pas  l'un  sur  l'autre,  par  suite  de 
Tinsolubilifé  de  la  glycolide  ;  mais  la  réaction  avec  l'acide  chlora- 
célique  fournit  ce  nouveau  composé  en  quantité  presque  théo- 
rique. Kn  opérant  en  présence  de  Téther  au  Ueu  d*alQQol,  le  pro-^ 
duit  paraît  être  différent  ou,  au  moins,  beaucoup  plus  impur. 
La  glycolide  ci-dessus  est  isomérique  avec  le  composé 

Gm^AaSO 

(acétoxysenfœl),  décrit  tout  récemment  par  M.  Hofnnann,  ainsi  que 
le  montre  l'action  des  alcalis  qui  dédouble  le  corps  découvert 
par  M.  Hofmann,  en  éliminant  de  l'acide  acétique  (1).       éd.  w. 


Sur  l'ortlioeréfylnrélhiine,  mur  l'Itocyimiite  d'orllifieréqyle  et  sar 
U  diorChcHsrésylarée  y  par  HH.  R-H.-C.  NEVILE  et  A.  WINTHER  (2). 

Les  auteurs  ont  préparé  Vorthoorésylavéthane 

p^^AzHG'ïH'» 
^^^0G2H»     » 

en  faisant  réagir  l'orthotoluidine  en  solution  éthérée  sur  une  solu- 
tion éthéréeet  fortement  refroidie  d'éther  chloroxycarbonique.  Ils 
ont  obtenu  un  liquide  épais,  qui  s'est  pris  en  masse  au  bout  de 
quelques  jours. 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellscbafê,  t.  13,  p.  11. 

(2)  Deutsche  chemische  Oesellschaft,  t.  iS,  p.  2324. 
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Le  nouveau  composé  est  insoluble  dans  Teau,  trôs  soloUe 
dans  la  benzine,  l'éther  et  Talcool,  et  se  dépose  du  sein  de  ses 
solutions  sous  la  forme  de  tables  incolores.  11  fond  à  45*-46«,  En 
le  chauffant,  on  observe  Todeur  caractéristique  des  isocyanates. 
Lorsqu'on  le  distille  sur  l'anhydride  phosphorique,  il  se  forme 
une  notable  quantité  (Tisocyanate  d'ovthocrcsyle^i\\xe  Ton  obtient 
à  rétat  de  pureté  après  une  seule  rectiHcation. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore, 
fortement  réfringent,  doué  d'une  odeur  excessivement  pénétrante, 
et  qui  provoque  le  larmoiement.  Il  bout  à  185"-i86**  ;  Teau  le 
décomposé  rapidement  en  gaz  carbonique  et  diorthocrésylurée. 

Cette  urée  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fines  et  allongée. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  raleool  chaud, 
assez  soluble  dans  la  nitrobenzine.  Elle  fond  à  243*,  et  présente 
les  mêmes  propriétés  que  la  diorthocrésylurée  préparée  directe- 
ment en  chauffant  pendant  plusieurs  jours  un  mélange  d*urée  et 
d'orthotoluidine.  w.   œ. 

Sur  le  chlorure  de  bore  monophénylé  et  sur  l'atomielté  do  borei 
par  HH.  A.  HICHiELIS  et  P.  BBCKER  (1). 

On  avait  considéré  le  bore  comme  triatomique. 

Dans  les  derniers  temps  la  découverte  de  deux  nouveaux  com- 
posés—l'un dont  la  formule  est  Bo«(C«H»)(OC«HS)s,  obtenu  par 
M.  Frankland  dans  la  réaction  du  zinc-éthyle  sur  l'éther  éthylique 
de  Tacide  borique  et  l'autre,  qui  est  roxychlorure  de  bore  BoOCP, 
obtenu  par  M.  C.  Councler,  —  ont  fait  supposer  que  le  bore 
était  pentatomique. 

Les  recherches  de  M.  Michaelis,  sur  les  dérivés  phényliques  du 
groupe  de  l'azote  ont  montré  que  les  atomicités  supplémentaires 
d'un  chlorure  se  montrent  bien  quand  un  atome  de  chlore  est 
remplacé  par  le  groupe  phényle.  Le  chlorure  de  phosphore, 
qui  s'unit  difficilement  avec  le  brome,  se  combine  très  facilement 
avec  lui  après  la  substitution  d'un  atome  de  chlore  par  le  groupe 
phényle  ;  le  trichlorure  d'arsenic  possède  la  même  propriété  vis- 
à-vis  du  chlore. 

Il  a  paru  intéressant  aux  auteurs  de  préparer  le  chlorure  de 
bore  monophénylé  et  d'étudier  l'action  du  chlore  sur  ce  composé. 

(1)  Deutsche  cbeaaiscbe  GeseUschafi,  t.  13,  p.  58. 
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Us  ont  fait  réagir  le  trichiorure  de  bore  sur  le  mercure-diphényle  à 
une  température  de  180-200';  ils  ont  obtenu  ainsi  le  ohlorure  de 
bore  monophénylé,  formé  d'après  l'équation': 

2BoGl3  4-  IIg(G6H5)2  =  2G6iI5BoC12  -h  HgGP. 

Ce  corps  est  liquide,  bout  à  175®,  fume  à  Tair  et  se  décompose 
très  vivement  avec  Teau. 

Quant  on  fait  réagir  le  chlore  à  la  température  ordinaire  sur  le 
chlorure  de  bore  monophénylé,  il  n'y  a  pas  d'absorption  :  une 
petite  quantité  du  chlorure  est  décomposée  en  chlorure  de  bore  et 
monochlorobenzine  : 

G«H»BoCP+Gl2  =  G^Hî^Cl  +  BoGP. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  le  chlorure  de 
bore  monophénylé  à  une  température  de  —  IB"",  une  molécule  de 
chlore  s'absorbe  nettement  ;  il  n'est  pas  possible  d'isoler  le  pro- 
duit parce  qu'il  se  décompose,  d'un  côté,  en  monochloro-benzine 
et  chlorure  de  bore,  d'un  autre  côté,  en  chlorure  de  bore  mono- 
phénylé et  en  chlore  : 

G^nsBoGi*  =  GSITOI  +  BoGl3 
G«H5BoGl*  —  GSFPBoGP  +  G  l^. 

L'absorption  d'une  molécule  de  chlore  par  le  chlorure  de  bore 
monophénylé  rend  probable  la  pentatomicité  du  bore. 

Avec  l'eau,  le  chlorure  de  bore  monophénylé  donne  un  acide 
dont  les  auteurs  achèvent  l'étude.  m.  b. 


Sur  le*  dérivés  dlasoïques  mixtes  i   par   H.  C.  KAPPELBR  (!)• 

On  doit  à  MM.  V.  Meyer  et  G.  Ambiihl  (voir  t.  •&,  p.  74 
et  ^10)  la  connaissance  d'une  nouvelle  série  do  corps  diazoïques 
résultant  de  l'union  d'un  azo-dérivé  aromatique  avec  un  corps 
nitré  de  la  série  grasse.  Tel  est  le  diazobenzolnitrométhane  : 

G6H5-Az2-GH2Az02. 
L'auteur,  ne  pouvant  obtenir  de  produits  de  réduction  conve- 

(I)  Deulscbe  cbeiuische  Oesellscbëft,  t.  19,  p.  2285. 
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nables  avec  ces  corps  mômed,  s'est  attaché  à  préparer  leurs 
dérivés  sulfonës. 

Acide  diazobenzolrsulfureux  et  niivéihane.  —  Par  raoUon  de 
l'acide  azoteux,  on  transforme  Tacide  sulfanilique  en  suspension 
dans  l'eau  en  son  dérivé  diâzoîque,  puis  on  ajoute  une  molécule 
de  nitréthane  en  solution  alcaline.  La  solution  se  colore,  et  bien- 
tôt il  se  précipite  des  lamelles  d'un  jaune  d'or;  ce  qui  reste  dans 
les  eaux  mères  est  précipité  par  du  sel  marin.  Ce  sel  recristallisé 
se  dissout  dans  les  alcalis  en  rouge  de  sang  et  se  décompose  au 
delà  de  200"*.  Il  a  la  formule  d'un  sel  acide  : 

KS03  -  G6H4  -  Az2  -  C2H*Az02. 
Et  dès  lors,  la  solution  alcaline  rouge  doit  contenir  le  sel  : 

KS03  -  C«H*  .  Az2  -  G2H3K  Az02. 

Ce  ssl  n*a  pu  être  isolé  non  plus  que  l'acide  libre  qui  est  inâtablË». 
Acide  diazobenEol-snlfateax  et  mlrométhane.  — *La  réâctioh 
est  la  même,  mais  plus  délicate  à  réussir.  On  traite  par  de  Tacide 
azotique  étendu  le  mélange  en  quantités  équivalentes  d'acide  suU 
fanilique,  d'azotite  de  soude  et  de  sodium-nitrométhane  en  évitant 
un  excès  d'acide.  Il  se  forme  un  précipité  jaune  hydraté  dont  on 
ne  peut  enlever  l'eau  combinée  sans  détruire  le  corps  lui-même. 
Séché  dans  le  vide,  sur  de  l'acide  sulfurique,  il  a  pour  formule  : 

KS03  -  C«H*  -  Âzi  -  CH2.  Az02  -+-  âH20. 


Dérivé  de  risonitroptopBne,  —  L'isonitropropane  a  donné  à 
M.  Meyerundérivé  différent  du  nitropi*opane  en  ce  qu'il  est  inso- 
luble dans  les  alcalis  ;  cette  différence  dans  la  basicité  est  expli- 
quée par  les  formules  suivantes  ; 

C«H-.Az«-CH(AzO«)-CH«-GH3  pour  le  dérivé  à  fonction  acide  et 
CW*-Az*-C(AzO«)=(CH3)«  pour  le  dérivé  neutre. 

Il  en  est  de  même  pour  la  combinaison  sulfonée,  qui,  dans  le 
cas  du  dérivé  nitré  secondaire,  n'ayant  pas  d'hydrogène  acide,  ne 
fixe  que  le  potassium  correspondant  au  groupe  sulfureux. 

KS03  -  COH*  -  Az2  -  G^^^^2^^ . 

Ce  corps  est  en  lamelles  jaune-vif;  il  n*a  pas  de  propriétés 
colorantes  et  ne  se  dissout  pas  en  rouge  dans  les  alcalis  comme 
ses  homologues  inférieurs. 
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Dérivé  du  nitro-isobutane primaire.  —  Il  se  prépaie  et  se  com- 
porte comme  les  dérivés  du  méthane  et  de  Téthane.  Gomme 
dérivé  primaire,  il  est  acide  et  se  dissout  en  rouge  dans  les 
alcalis.  Son  sel  de  potassium  i*enferme  H^O. 

Dérivés  de  réduction.  —  On  traite  le  nitrétïiane'azobenEol- 
suUite  de  potassium  par  du  sulfure  ammonique  incolore  en 
solution  aqueuse.  La  solution  devient  rouge,  puis  après  quel- 
que temps  jaune  foncé;  on  évapore  au  bain-marie,  du  soufre  se 
dépose  abondamment,  on  reprend  la  masse  sèche  parde  Teau  bouil- 
lante, et  en  filtrant  à  chaud,  on  voit  se  déposer  bientôt  de  belles 
lamelles  brillantes  du  dérivé  :  HS03-C6H*-Az«-C*H*A2H«.  Celui- 
ci  présente  une  réaction  neutre  bien  qu'il  se  dissolve  dans  les 
alcalis  ;  il  y  a  donc  là  équilibre  des  fonctions  acide  et  alcaline  de 
la  molécule.  Les  solutions  alcalines  sont  d'un  rouge  de  fuchsine 
magnifique. 

En  faisant  réagir  Tétain  sur  la  solution  chlorhydrique  bouillante 
du  corps  précédent,  on  obtient  des  cristaux  compactes  d'un  éclat 
nacré,  à  fonction  acide,  soluble  dans  les  alcalis  libres  ou  carbo- 
nates sans  coloration.  L'auteur  considère  ce  corps  comme  une 
benzidine  formée  par  transformation  isomérique  d'un  déHvé 
hydrazoîque  de  passage,  comme  le  montrent  les  formules  sui- 
vantes : 

H803  -  G^H*  -  Az2  .  G2H'»A2H«  +  H2  =  HS03  -  C^H*  -  Az2H2  -  G^H*  AzH2. 
ce  dernier  terme  donnant  finalement  : 

HS03-G6H3.AzH2-G2H3(A2H»)V  a.  e. 

Sar  la  présence  de  la  paralencanlline  dans  les  résidas  de  ftibri* 
eatlon  de  la  ftiehslne  i  par  H.  C.  GEAEBB  (1). 

M.  Diehl  a  observé  que  la  phosphine  brute  (chrysaniline)  con- 
tient une  assez  grande  quantité  d'une  base  incolore. 

On  sait  que  ce  sont  les  eaux-mères  de  la  fabrication  de  la 
fuchsine  qui  servent  à  la  préparation  de  la  phosphine  ;  ces  eaux- 
mères  sont  précipitées  par  le  sel  marin  et  la  chaux,  le  précipité 
est  redissous  dans  un  excès  d'acide  azotique  qui  précipite  Tazo- 
ta  te  de  chrysanihne  peu  soluble. 

{i)Deulsche  cbemische  GeseJJscbaft,  t.  itt,  p.  2241  « 
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Les  eaux-mères  de  la  chrysaniline  précipitent,  par  une  nouvelle 
addition  d*acide  azotique,  un  sel  incolore  qui  n*est  pas  colorant. 

La  plus  grande  partie  de  ce  sel  incolore  ne  se  précipite  pas  en 
même  temps  que  la  phosphine  brute  ;  on  peut  le  précipiter  des 
eaux-mères  par  la  soude  caustique. 

En  étudiant  ce  sel  incolore,  l'auteur  a  reconnu  qu*il  était  formé 
d'azotate  de  paraleucaniline  presque  pur.  Pensant  que  ce  corps 
se  rapprochait  beaucoup  de  la  chrysaniline,  il  a  fait  agir  l'alcool 
et  l'acide  azoteux,  d'après  la  méthode  employée  par  MM.  E.  et 
0.  Fischer,  pour  transformer  la  rosaniline  en  hydrocarbures  cor- 
respondants, et  a  obtenu  du  triphénylméthane  pur.  Cet  hydrocar- 
bure n'était  pas  mélangé  d'hydrocarbures  plus  fusibles,  qui 
auraient  démontré  la  présence  de  la  leucaniline  ordinaire. 

Les  propriétés  des  sels,  qui  sont  très  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'acide  azotique,  ne  laissent  aucun  doute  sur  l'identité 
de  cette  substance.  La  base  que  l'on  sépare  de  ce  sel  fond  à  ISO"*, 
comme  la  paraleucaniline  de  la  pararosaniline.  Le  chlorhydrate 
possède  les  propriétés  caractéristiques  du  chlorhydrate  de  leuca- 
niline. 

En  chauffant  ce  produit  à  l'air,  il  se  transforme  en  une  rosani- 
line, dont  le  chlorhydrate  teint  la  laine  comme  la  fuchsine  et 
donne  le  même  spectre  d'absorption  que  cette  matière  colorante. 
Le  chlorhydrate,  séché  dans  un  courant  d'hydrogène  à  100*,  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  correspondent  à  la  formule 
C«9H«»Az3,3HCl. 

On  peut  se  demander  si  la  paraleucaniline  est  un  produit  de 
l'action  de  Tacide  arsénique  sur  le  mélange  d'anihne  et  de  tolui- 
dine  ou  si  elle  constitue  un  produit  de  réduction  de  la  pararosa- 
niline 7 

La  présence  de  cette  base  incolore  dans  les  eaux-mères  de  la 
fuchsine,  sans  que  l'on  ait  fait  agir  un  acide  ou  un  mélange  réduc- 
teur, prouverait  que  la  paraleucaniline  est  un  produit  de  réaction 
directe  dans  la  fusion  de  la  fuchsine. 

Il  est  peu  admissible  d'attribuer  la  présence  d'une  quantité 
assez  notable  de  paraleucaniline  à  raction  de  Tacide  arsénique 
sur  les  parois  du  vase  en  fer  dans  lequel  s'est  opéré(î  la  fusion. 

On  pourrait  aussi  poser  la  question  inverse,  à  savoir  :  si  les 
leucanilines  ne  se  forment  pas  les  premières  dans  la  fusion  de  la 
fuchsine  pour  se  transformer  ensuite  en  matières  colorantes  par 
oxydation  ? 
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li  existe  peiit-êlre  des  observations  industrielles  qui  permet- 
traient de  répondre  à  cette  question  et  faciliteraient  ainsi  la  pré- 
paration de  la  rosaniline,  pour  laquelle  jusqu'à  présent  les  ren- 
dements n*ont  pas  encore  été  satisfaisants.  j.  r. 

Sur   quelques   dérivés   des    trois    aeldes    ioluyllqnes  | 
par  HH.  E.  ADOR  et  A.-A.  RULLIET  (1). 

Les  auteurs  ont  annoncé,  dans  un  mémoire  antérieur  (2)^  qu'en 
maintenant  pendant  quelques  jours  de  la  dixylylacétone  à  i'ébul- 
lition,  il  se  formait  un  carbure  C*®H*''.  Pour  se  rendre  compte  de 
cette  perte  d*eau  qu'éprouve  l'acétone  et  des  positions  des 
groupes  CH*  et  CO,  les  auteurs  ont  préparé  les  phénylacétones 
des  trois  acides  toluyliques. 

L'acide  toluylique  (1 .4)  a  été  obtenu  par  l'oxydation  du  xylène 
au  moyen  de  l'acide  azotique  étendu.  Cet  acide  pur  fond  à  177-178". 
Traité  à  froid  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  fournit  un  chlo- 
rure bouillant  à  224-226''  qui,  chauffé  au  bain-marie  avec  de  la 
benzine  et  du  chlorure  d'aluminium,  donne  naissance  à  l'acé- 
tone correspondante.  Cette  acétone,  purifiée  par  des  lavages 
à  l'eau  et  à  la  soude,  cristallise  dans  l'alcool  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  dures,  fusibles  à  50"  et  bouillant  à  311-312^ 
sous  la  pression  de  720  millimètres. 

C'est  la  même  acétone  qui  se  produit  lorscfu'on  traite  le  to- 
luène par  le  chlorure  de  benzoyle  en  présence  de  chlorure  d'alu- 
minium. 

•  Cette  acétone  a  pour  composition  C«H*.CH».C0.C6H5  ;  traitée 
par  la  soude  ou  la  potasse,  elle  se  transforme  en  acide  toluylique, 
fusible  à  177-178«». 

L'acétone  (1.4),  chauffée  à  l'ébullition  pendant  huit  jours,  ne 
perd  pas  d'eau.  Si  l'on  fait  passer  ses  vapeurs  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  et  contenant  de  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  du 
benzyletoluène.  Réduite  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore, 
cette  acétone  se  transforme  en  un  carbure,  ne  se  solidifiant  pas 
à  —  lO*"  et  bouillant  à  269-270*'  sous  la  pression  de  731  milU- 
mèlres. 

L'acide  toluylique  (4 .3)  a   été   préparé  en  oxydant  le   xylène 

(1)  Deutsche  ehemisehe  GesttUscbaft,  t.  19,  p.  2298. 

(2)  Beriehte  der  deutseh.  chem,  Geaellacb,,  t.  il,  p.  SIK^. 

40UV.   8BR.,   T.   XXXIV,  1880.  — 80G.  CUIM.  38 
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pur,  passant  de  135  a  138'',  par  l'acide  azotique  étendu.  Le  xylène 
employé  a  été  préparé  avec  grand  soin,  en  décomposant  par 
l'acide  chlorhydrique,  le  métaxylène-sulfonate  de  potassium,  pu- 
rifié par  plusieurs  cristallisations.  L'acide  toluylique,  ainsi  pré- 
paré, fond  entre  85  et  110°.  Comme  on  n*a  pu  le  purifier  davan- 
tage, les  auteui*s  ont  préparé  son  éther  éthylique.  Cet  éther, 
soumis  à  une  distillation  fractionnée,  passe  en  majeure  partie 
de  224-226'*,5.  La  saponification  de  celte  fraction  a  fourni  un 
acide  fusible  à  105®  qui,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
a  donné  un  chlorure  bouillant  à  218<'.  C'est  ce  chlorure  qui  a 
été  chauffé  avec  de  la  benzine  et  du  chlorure  d'aluminium. 

L*acétone  correspondante  (1.3)  a  été  préparée  comme  celle  de 
l'acide  toluyUque  (1.4).  Cette  acétone  brute,  soumise  à  la  distil- 
lation, passe  de  305-31 1<>  ;  au-dessus  de  cette  température,  il  passe 
de  l'authraquinone,  qui  a  été  transformée  en  alizarine. 

Cette  acétone,  maintenue  pendant  huit  jours  à  l'ébullition,  n*a 
fourni  aucun  résultat,  mais  réduite  par  Tacide  iodhydrique  et  le 
phosphore,  elle  a  donné  un  carbure  bouillant  entre  268-269*,  sous 
la  pression  de  725  uiillimètres,  et  ne  se  solidifiant  pas  à  —  10**  : 
ce  carbure  correspo:id  à  la  formule  C**H**. 

L'acide  ovtbotoluylique  (1  2)  a  été  préparé  d'après  la  méthode 
deM.Weith,  en  parlant  de  Tortliotoluidine.  Cet  acide  fonda  102**. 

L'éther  éthylique  est  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable  ; 
il  bout  à  219°,5  (pression  713'""»)  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  10°. 

Le  chlorure  de  l'acide  (1.2)  bout  à  211°  sous  la  pression  de 
733  millimètres. 

La  phénylacétone  correspondante  bout  à  306°-307°;  c'est  un  • 
liquide  qui  ne  se  solidifie  pas  à  —  18°,  et  qui  perd  de  Teau  par  la 
distillation;  chauffé  pendant  quelque  temps  à  rébullition,  elle 
fournit  de  l'anthracène  et  quelques  traces  d'antliraquinone. 

Les  dérivés  des  trois  acides  toluyliques  possèdent  donc  les 
propriétés  suivantes  : 

Aride  (!.2).  .        Acide  (i.3).  Acide  (l.i). 

Pomt  de  fusion 102°  105*»  177-n8« 

Éther  éthylique  bout  à.      2i9«,5  224-226o,5                228* 

Chlorure 2il«>  218'*  224  à  226» 

Acétone 300-307°  30ô-31i«  311-312« 

Carbure  C»'*Hï'i —  268-269o.5  269-270° 

L'acétone  (1.4),  chauffée  seule,  ne  perd  pas  d'eau  et  ne  fournit 
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ni  anthracène,  ni  anthraquinone.  Ses  vapeurs,  dirigées  à  travers 
un  tuJbe  chauffé  au  rouge  et  contenant  de  la  poudre  de  zinc,  se 
décomposent  en  donnant  du  benzyletoluène  C**H**. 

L'acétone  (1.3)  chauffée  seule-  fournit  un  peu  d^anthraquinone, 
mais  pas  d'anthracène. 

L'acétone  (1.2),  au  contraire,  perd  facilement  de  Teau  et 
fournit  une  notable  quantité  d'anthracène. 

Les  vapeurs  de  benzyletoiuène  (1.4),  dirigées  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  et  contenant  de  Toxyde  de  plomb,  ont  fourni 
une  huile  bouillant  vers  270°,  constituant  le  carbure  primitif,  mé* 
langé  de  traces  d*anthracène  et  d*anthraquinone. 

Le  benzyleloluène  (1.3)  traité  de  même  se  décompose  partielle* 
ment  en  anthracène  et  anthraquinone. 

Le  benzyletoluène  (1.2),  dont  les  auteurs  ne  possédaient  qu'une 
quantité  trop*  faible  pour  en  donner  le  point  d'ébuUition,  traité  de 
même  que  les  deux  autres  carbures,  a  fourni  de  Tanthracène  eu 
très  notable  quantité. 

Ces  derniers  faits  portent  a  croire  que  Tanthracène  est  un  dé- 
rivé (1.2). 

Diméthylpbénylméthane.  -^  Ce  corps,  obtenu  par  la  réduction 
de  la  diméthylbenzophénone  par  le  phosphore  et  Tacide  iodhy* 
drique,  a  été  déjà  étudié  par  Weiler.  Ce  chimiste  a  indiqué  que 
le  point  d'ébuUition  de  ce  corps  est  situé  à  290**,  et  qu'il  con- 
stitue un  liquide  qui  ne  se  solidifie  pas.  Les  auteurs  ont  trouvé 
que  le  diméthylphénylméthane  bout  à  285-286°  et  qu'il  cristallise 
en  beaux  prismes  allongés,  pouvant  atteindre  2  centimètres  de 
longueur,  fusibles  à  22-23°.  h.  g. 

Sur  Toxydation  de  Tiieide  pArasalfmnine-tolalqae  i 

par  H.  O.  JACOBSEI^  (1). 

M.  Remsen  annonçait  récemment  (2)  que  l'acide  para-sulfamine* 
toluique,  oxydé  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  four- 
nit, après  addition  de  potasse^  du  sulfamine-isophtalate  de  potas- 
sium, lorsciue  l'oxydation  a  été  effectuée  en  présence  de  potasse 
et  du  sulfo-isophtalate  de  potassium,  si  cette  dernière  condition 


(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellscbafi,  t.  i*.  p.  28i6. 

(2)  Bericlile  der  deulseben  chemiscbea   Goneilacbaft^  t.  if,  p.  4G4. 
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n'est  pas  remplie.  Dans  les  mêmes  circonstances,  Tauteur  n'a 
obtenu,  dans  les  deux  cas,  que  du  sulfamine-isophtalate  de  potas- 
sium. 

Le  corps  considéré  par  M.  Remsen  comme  étant  de  ]'acide 
sulfo-isophlalique,  serait  donc,  selon  Tauleur,  de  l'acide  sulfa- 
mine-isophtalique.  M.  Remsen  avait  basé  ses  conclusions  sur  le 
ftiit  que  la  réaction  de  Lassaigne  n'indique  pas  la  présence  de 
Tazole  dans  le  composé  en  question.  Bien  qu'exacte,  cette  obser- 
vation n*est  pas  concluante.  En  effet,  la  réaction  de  Lassaigne 
n'est  pas  applicable  à  la  plupart  des  combinaisons  azotées  renfer- 
mant du  soufre,  car,  au  lieu  d'un  cyanure  du  métal  alcalin  em- 
ployé, il  se  forme  un  sulfocyanate.  Certains  corps  azotés,  con- 
tenant du  soufre,  fournissent,  lorsqu'on  les  chauffe,  un  charbon 
plus  riche  en  azote  et  plus  pauvre  en  soufre  que  le  corps  lui- 
môme,  qui  donne  la  réaction  citée.  Tel  est  le  cas  de  l'acide  sulf- 
amine-isophtalique. 

Pour  reconnaître  la  présence  de  l'azote  dans  les  composés 
sulfurés,  l'auteur  recommande  le  procédé  suivant,  basé  sur  la 
décomposition  du  sulfocyanate  de  potassium  par  le  fer  au  rouge. 
On  mélange  une  parcelle  de  la  substance  avec  4  à  5  fois  son 
volume  de  fer  en  poudre  et  Ton  fond  le  mélange  avec  du  potas- 
sium ou  du  sodium  j  on  reprend  la  masse  par  l'eau,  on  filtre,  on 
acidulé  le  hquide  filtré  qu'on  traite  enfin  par  le  perchlornre  de  fer 
en  solution  étendue. 

L'auteur  critique,  en  second  lieu,  quelques  ol)servations  de 
M.  Remsen  relatives  au  sulfamine-isophtalate  de  potassium.  Se- 
lon M.  Remsen,  ce  sel,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  donnerait 
un  précipité  d'acide  sulfamine-isophtalique  anhydre.  Dans  les 
mêmes  conditions,  l'auteur  a  obtenu  d'abord  un  sel  de  potassium 
acide,  puis,  en  y  ajoutant  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  l'acide 
sulfamine-isophtalique.  Les  faits  suivants  semblent  prouver  que 
c'est  bien  ce  dernier  corps,  et  non  son  anhydride  qui  se  forme. 
L'acide  sulfamine-isophtalique  obtenu  par  l'auteur  ne  subit  pas 
de  perte  d'eau,  lorsqu'on  le  dessèche  à  150°.  Son  sel  ammoniacal 
neutre,  traité  par  un  excès  d'azotate  d'argent,  fournit  un  précipité 
cristallin,  presque  insoluble,  et  dont  la  composition  répond  à  la 
formule  C6H3(C02Ag)«.S0«AzHAg. 

En  faisant  passer  sur  ce  sel,  chauffé  à  lâS"*,  un  courant  d'air 
sec,  puis  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  on  le  transforme 
en  acide  sulfamine-isophtahque   pur,   qu'on  peut  extraire  par 
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Téther.  Or  il  n'y  a  pas  élimination  d'eau  durant  Topération  précé- 
dente. L'acide  sulfainine-isophtalique  ne  se  décompose  donc  pas 
en  acide  anhydre  et  eau,  même  à  la  température  de  125<».     h.  d. 

Synthèse. el  dérivés  de   i'aelde    xyliqae;    par   MH.   E.   ADOR  et 

Fr.  MEIEa   (1). 

En  vue  d'obtenir  l'acétone  xylique 

/C6H3.(CH3)2 

CO 
\C6H3.(GH3)2 

qui,  en  perdant  de  l'eau,  donne  un  hydrocarbure  C*''H*6 
(Voir  Berichte  d.  d,  Chem.  Gesellschaft,  t.  il,  p.  399),  les 
auteurs  ont  fait  passer  un  courant  d'oxychlorure  de  carbone  dans 
du  xylène  (1.3)  pur  (obtenu  par  la  décomposition  du  xylène- 
sulfonate  de  sodium  par  l'acide  sulfurique),  en  présence  d'un 
excès  de  chlorure  d'aluminium  et  en  chauffant  de  temps  en  temps 
à  100**.  Le  produit  est  versé  dans  l'eau,  lavé  à  la  lessive  de  sou- 
de, puis  distillé.  Il  passe  d'abord  du  xylène,  puis,  de  170  à  320®, 
une  huile  qui  laisse  déposer  des  cristaux  d'acide  xylique 
C9H40O*,  Pour  avoir  cet  acide  pur,  on  le  dissout  dans  un 
alcali,  on  le  reprécipite  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Il 
se  présente  aiors  sous  la  forme  de  longs  prismes,  fusibles  à  126®. 
La  réaction  qui  produit  l'acide  xylique  semble  s'effectuer  d'après 
l'équation  suivante  : 

.  G6H*(CH3;2  H-  COCP  =  C6H3,(CH3)2.COCl  +  HCl  ; 

le  chlorure  formé  est  ensuite  décomposé  par  l'eau  et  donne  l'a- 
cide. Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  a  été  étudiée,  pour  la 
benzine  et  le  toluène,  par  MM.  Friedel,  Crafls  et  Ador. 

Il  peut,  d'après  la  réaction  indiquée  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone sur  le  métaxylène,  se  former  trois  acides  différents  : 


GH3 

GH3 

GH3 

/\ 

/\ 

/\ 

'\>^ 

GOOhI    ^GH3 

1      IGOOH 
\/GH3 

COOH 

Aeide  xylique. 

Aeide  mésitjléniqae. 

Acide  inconnn. 

Le  premier  (1.2.4)  est  fusible  à  126<>  ;  le  deuxième  (1.3.5)  à  166». 

(1;  ûeutsebe  chemische  GeseJlaebaft,  t.  iS,  p.  1968. 
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I/acide  obtenu  par  led  auteurs  fond  à  126"*  et  cristallise  en 
grands  prismes  clinorhombiques.  MM.  Beilstein  et  Hirzel  avaient 
déjà  préparé  cet  acide  par  Toxydation  du  pseudocumène  et 
avaient  trouvé  pour  point  de  fusion  lOd"".  M.  Kékulé  Ta  préparé 
au  moyen  du  monobromo^isoxylène,  de  sorte  que  sa  constitution 
est  indubitablement  1.2.4.  Les  auteurs  ont  trouvé  pour  point  d'é- 
bullition  267''  à  la  pression  de  727  millimètres  ;  MM.  Beilstein  et 
Hirzel  avaient  trouvé  274®. 

■(CH3)«-i« 

Le  xylate  de  baryum,  \  C^H»     |  Ba,  cristallise  d'une  solution 

.COO 

très  concentrée  en  lames  épaisses,  qui  commencent  à  se  décom- 
poser à  160^'. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  trans- 
parents, peu  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  d*ammonium  est  très  soluble  dans  l'eau  et  peut  être 
obtenu  en  petits  cristaux  prismatiques  ;  il  se  décompose  lors- 
qu'on le  sèche  à  100®. 

Le  xylate  dargent  est  peu  soluble  dans  l'eau,  même  bouil- 
lante ;  il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  se  dépose  de 
sa  solution  en  faisceaux  d'aiguilles  microscopiques. 

(CH3)« 

Le  chlorure  C^H^    s'obtient  facilement  en  traitant  l'acide  par 

ioci 

le  perchlorure  de  phosphore.  Après  plusieurs  fractionnements, 
on  obtient  un  liquide  incolore,  bouillant  à  234-236°,  se  décom- 
posant rapidement  à  Tair  humide.  Lorsqu'on  le  refroidit,  il  cris- 
tallise en  faisceaux  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  25,5-25,6''. 

Vamide  se  prépare  en  broyant  le  chlorure  avec  du  carbonate 
d'ammonium  ;  la  réaction  est  très  vive  ;  on  chauffe  la  masse  avec 
de  l'ammoniaque  concentrée. 

L'amide  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ;  elle  se  sépare  de  sa 
solution  chaude  en  aiguilles  groupées  en  forme  d'éventail  ou  en 
faisceaux  irréguliers.  Dans  l'alcool,  qui  la  dissout  facilement,  elle 
cristaUise  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux  prismatiques  formant 
\iM  étoile  à  4  ou  6  branches.  Ces  cristaux  fondent  à  181'',  et 

a  179*  lorsqu'ils  ont  été  sublimés;  leur  formule  est  (;«H^ 

vCOAzH» 
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C'est  un  corps  1res  stable,  inattaquable  par  la  soude  caustique, 
même  à  Tébullition  ;  chauffé  avec  de  Tacide  chlorhydrique, 
à  180**,  en  tubes  scellés,  il  fournit  de  l'acide  xylique. 

L'amide  forme,  avec  les  acides,  des  sels  peu  stables.  Le  chlo- 
rure cristallise  en  aiguilles  courtes,  prismatiques  ;  cette  combi- 
naison est  rapidement  détruite  par  Teau. 

La  portion  du  chlorure  de  xylyle,  qui  bout  à  228-234*»,  a  fourni 
une  amide  fusible  à  172''  et  ne  cristallisant  pas  tout  à  fait  comme 
Tamide  qui  vient  d'être  décrite.  Mais,  faute  d'une  quantité  suffi- 
sante de  matière,  les  auteurs  n'ont  pu  voir  s'ils  avaient  affaire  au 
troisième  corps,  dont  ils  ont  parlé,  isomérique  avec  l'acide  xylique. 

^(GH3)« 

Uanilide  ou  phénylxylamide  CfiW^  se  prépare    en 

\C0.AzH.C6Hs 

ajoutant  le  chlorure  par  petites  portions  à  de  l'aniline.  La  réac- 
tion est  très  vive  ;  on  chauffe  quelque  temps,  et  par  le  refroidis- 
sement il  se  sépare  des  cristaux  très  peu  solubles  dans  l'eau, 
plus  solubles  dans  l'alcool  ;  dans  ce  dernier  dissolvant,  ils  cris- 
tallisent en  courtes  aiguilles,  réunies  en  faisceaux  et  fusibles 
à  138'',5.  Cette  anilide  est,  en  partie,  décomposée  à  chaud  par  l'a- 
cide chlorhydrique.  a.  fb. 


Action   da    soafre   sar    la    phénylbenzamlde  ; 
par  M.  A.-^W.  HOFMAIWIV  (1). 

On  sait,  par  les  travaux  de  MM.  Merz  et  Weith,  que  par  l'ac- 
tion du  soufre  sur  l'aniline,  il  se  forme  de  la  thianiline,  qui  est 
identique,  d'après  les  recherches  de  M.  Krafft,  à  celle  que  l'on 
obtient  en  nitrant  le  sulfure  de  phényle,  puis  transformant  les 
groupes  nitrés  en  groupes  amidés.  On  pouvait  donc  supposer 
que,  par  l'action  du  soufre  sur  la  phénylbenzamide,  on  obtiendrait 
une  combinaison  analogue,  dans  laquelle  deux  molécules  de  phé- 
nylbenzamide seraient  réunies  ensemble.  D'autre  part,  d'après  les 
données  acquises,  il  était  possible  aussi  que  la  réaction  eût  liôu 
dans  une  seule  molécule  de  phénylbenzamide  :  Texpérience  a 
prouvé  que  c'est  cette  dernière  marche  que  suit  la  réaction. 

Si  1  on  maintient  un  mélange  de  phénylbenzamide  et  de  sou- 
fre, par  exemple  2  parties  du  premier  composé  et  1  partie  du 

(1^  D3ulsche  ch2mis''h'}  O^nellnrhaft,  l.  i»,  p.  2S59. 
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second,  pendant  quelques  heures  en  ébuUition ,  la  masse, 
devenue  noire,  se  prend  en  cristaux.  On  épuise  cette  masse 
par  l'acide  chlorhydrique  bouillant:  on  obtient  ainsi  une  li- 
queur jaunâtre  qui  laisse  déposer  une  masse  cristalline  blanche 
par  Taddition  de  beaucoup  d'eau.  Une  petite  partie  de  cette  sub- 
stance reste  en  solution  dans  l'acide  étendu  et  peut  être  précipitée 
par  le  carbonate  de  sodium.  On  purifie  ce  corps  en  le  dissolvant 
dans  l'alcool,  sans  employer  assez  de  dissolvant  pour  dissoudre 
toute  la  substance  ;  il  reste  alors  une  résine  jaune,  et,  par  l'éva- 
poration  lente  de  la  solution  alcoolique,  on  obtient  de  belles 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  115'',  qui  distillent  à  une  tempéra- 
ture voisine  du  point  d'ébullition  du  mercure,  et  que  Ton  peut 
ainsi  purifier  complètement.  Ce  composé  se  dissout  également 
dans  réther  et  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  sa  solution  chlor- 
hydrique, additionnée  de  chlorure  de  platine,  fournit  un  chloro- 
platinate.  Il  se  dissout  également  dans  les  acides  sulfurique  et 
azotique  et  présente,  par  conséquent,  les  caractères  d'une  base, 
quoique  le  caractère  basique  soit  peu  prononcé  ;  en  effet, 
Teau  décompose  les  sels;  ceux-ci  perdent  souvent  aussi  leur 
acide  par  févaporation,  lorsque  facide  est  volatil. 
Ce  corps  se  forme  d'après  l'équation  : 


C13HÏÏ  AzO  -{-S  =  Ci^H^AzS  +  H20. 
et  peut  être  représenté  par  la  formule  de  constitution  suivante  : 

C«H*  <  g^^G  -  G6H5  ; 

Il  présente,  par  sa  constitution,  le  plus  d'analogie  avec  les  com- 
posés que  M.  Ladenburg  a  obtenus  en  faisant  agir  les  acides  et 
les  chlorures  acides  sur  Torthoamidophénol,  et  en  particulier 
avec  le  corps  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 

l'orthoamidophénol  C6H*<q^^C  -  C«H»  ;  ces  composés  oxygé- 
nés sont  dédoublés  par  les  acides  en  leurs  composés  primitifs, 
tandis  que  le  composé  sulfuré  obtenu  résiste  à  l'action  des  acides; 
mais  il  se  dédouble  facilement  en  acide  benzoïque  et  amidophé- 
nylmercaptan  lorsqu'on  le  fond  avec  les  alcalis. 

On  fond,  par  exemple,  10  grammes  de  la  combinaison  sulfurée 
avec  20  grammes  de  potasse  caustique  :  au  bout  de  15  minutes, 
la  réaction  est  terminée  ;  on  dissout  alors  le  produit  de  la  fusion 
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dans  l'eau  ;  il  est  bon  qu'une  petite  partie  du  corps  sulfuré  pri- 
niitif  reste  insoluble,  on  sait  alors  que  la  réaction  n'a  pas  été 
trop  loin.  La  liqueur  filtrée  donne,  par  l'addition  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  un  précipité  abondant  d'acide  benzoïque  ;  en 
même  temps,  l'amidophénylniercaptan  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile,  qui  se  redissout  lorsqu'on  ajoute  une  plus  grande 
quantité  d'acide  chlorhydrique. 

L'amidophénylmercaptan  est,  comme  en  général  tous  les  mer- 
captans  aromatiques,  très  oxydable:  si  on  laisse  la  solution  au 
contact  de  l'air,  il  se  forme  bientôt  à  la  surface  des  cristaux  de 
la  combinaison  chlorhydrique  d'un  disulfure  : 

S-G6H4AzH2 
S  -  C6H*AzH2  ' 

la  séparation  complète  de  ce  corps  demande  toujours  un  certain 
temps  :  on  peut  la  provoquer  en  employant  un  oxydant  faible.  Le 
bichromate  de  potassium,  même  en  solution  très  étendue,  attaque 
le  groupe  phénylique  avec  formation  de  produits  colorés  ;  par 
contre,  on  peut  employer  le  perchlorure  de  fer.  La  solution  froide 
du  chlorhydrate  d'amidophénylmercapian  laisse  déposer,  au  bout 
de  quelques  minutes,  par  l'addition  de  perchlorure  de  fer,  le 
chlorhydrate  du  disulfure  sous  la  forme  de  lamelles  groupées 
concentriquement.  Ce  sel  est  tellement  peu  soluble  dans  l'eau 
acidulée  par  Tacide  chlorhydrique  que  Ton  peut  séparer  ces 
cristaux  du  chlorure  de  potassium,  quiseti'ouve  dans  la  liqueur» 
en  les  lavant  rapidement. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  la  solution  donne,  avec 
le  chlorure  de  platine,  un  précipité  rouge  brun.  Lorsqu'on  ajoute 
de  rammonia(|ue  à  la  liqueur,  le  disulfure  se  précipite  en  lamelles 
insolubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans  l'alcool  chaud,  fu- 
sibles à  93^ 

Sous  l'influence  des  agents  réducteurs,  le  disulfure  se  trans- 
forme de  nouveau  en  mercaptan.  Si  l'on  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution  du  chlorhydrate  dudisulfure, 
il  se  dépose  du  soufre,  et  la  solution  renferme  le  chlorhydrate  de 
l'amidomercaptan,  que  l'on  peut  obtenir  en  cristaux  par  l'évapo- 
ration  de  la  liqueur  ;  cependant  une  partie  du  composé  passe  de 
nouveau  à  Tétat  de  disulfure  pendant  Tévaporation.  Si  Ton  ajoute 
du  carbonate  de  sodium  à  la  solution  du  chlorhydrate,  l'amidomer- 
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captan  86  sépare  sous  la  forme  d*une  huile  que  l'on  peut  séparer 
par  réther.  En  distillant  Téther,  on  obtient  une  huile  jaunâtre  qui 
cristallise  au  bout  de  quelque  temps. 

On  a  déjà  obtenu  antérieurement  un  amide  phénylmercaptan 
et  un  amidodisuli\ire.  Le  mercaptan  a  été  préparé  par  MM.  Glutz 
et  Schrank.  Ils  Tout  obtenu  par  la  réduction  du  chlorure  de  l'a- 
cide nitrobenzine-sulfonique  ;  mais  comme  M.  Limpricht  a  dé- 
montré depuis  que,  dans  la  préparation  de  la  benzine  nitrosull'o- 
nique,  il  se  forme  trois  acides  isomériques,  il  est  douteux  que 
les  auteurs  aient  eu  un  produit  homogène. 

M.  E.-B.  ^chmidt  a  obtenu  un  disulfure  dans  une  réaction  com- 
plexe en  faisant  agir  le  chlorure  de  soufre  sur  Tacétanilide  et  l'a 
décrit  sous  le  nom  de  pseudodithianiline.  Le  point  de  fu- 
sion (78-79°)  semblerait  indiquer  que  le  produit  ainsi  obtenu 
n'est  qu*isomérique  avec  celui  décrit  plus  haut,  fusible  à  93**. 

L'auteur  envisage  les  combinaisons  sulfurées  qu'il  a  obtenues 
comme  appartenant  à  Tortho-série.  En  effet,  Tamidophénylmer- 
captan,  obtenu  au  moyen  du  nouveau  composé  sulfuré  qui  avait 
été  préparé  par  l'action  du  soufre  sur  la  phénylbenzamide  et  que 
Ton  a  décrit  plus  haut,  se  transforme  de  nouveau  facilement  dans 
ce  composé.  Il  suffit  de  traiter  cet  araidophénylmercaptan  [)ar  le 
chlorure  de  benzoyle  :  il  n'est  pas  nécessaire,  pour  cela,  de  le  sé- 
parer de  sa  combinaison  chlorhydrique.  Les  cristaux  du  chlorhy- 
drate d'amidophénylmercaptan  sont  déjà  attaqués  à  froid  pur 
le  chlorure  de  benzoyle;  ils  se  dissolvent  lorsqu'on  chauffe  le  mé- 
lange, et,  par  le  refroidissement,  il  reste  une  masse  cristalline 
qui  se  dissout  presque  complètement  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  En  ajoutant  de  l'eau  à  la  solution  chlorhydrique,  on 
obtient  le  corps  décrit  plus  haut,  en  cristaux  que  l'on  purifie  par 
cristallisation.  Il  se  forme  probablement  une  combinaison  in- 
termédiaire C^H*<;qu  qui  se  transforme,  avec  sépara- 
tion d'eau,  dans  la  combinaison  C«H*<|^^C-C6H5;    l'auteur 

propose  d'nppeler  cette  combinaison  henzénylamidophénylmer- 
caplan,  c.   gch. 
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Sur  l'hydroxylallon  par  oxydation  directe  ;  par  HM.  R.  HETEM 

et  A.  BAUR  (1). 

Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  l'introduction  directe  du 
groupe  hydroxyle  dans  les  composés  organiques  {Bull,  Soc.  chim,, 
t.  39,  p.  575),  Tun  des  auteurs  a  trouvé  récemment  que  l'acide 
cumène-sulfonique,  ainsi  que  Tacide  cuminique  se  convertissent, 
par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  en  acides 
hydroxylés,  tandis  que  Tacide  propylbenzine-sulfonique,  isomère 
du  précédent,  se  comporte  d'une  manière  différente.  De  nouvelles 
recherches  entreprises  par  les  auteurs  sont  venues  confirmer 
les  résultats  précédents. 

Le  dérivé  sulfonique  de  la  propyl benzine  normale,  préparée 
d*aprè8  la  méthode  de  M.  Fittig,  a  été  converti  en  sel  de  baryum, 
puis  en  sel  de  potassium  qu'on  a  oxydé  par  le  permanganate  de 
potassium,  en  présence  de  potasse  caustique.  La  solution  alca- 
line, séparée  du  bioxyde  de  manganèse  formé,  neutralisée  par 
l'acide  sulfurique  et  évaporée  à  sec,  fournit,  par  extraction  à 
ralcool  à  95  ^/q  bouillant,  du  propylbenzine-sulfonate  de  potas- 
sium non  attaqué;  le  seul  produit  d'oxydation  observé  par  les 
auteurs  étant  de  l'acide  carbonique,  il  en  résulte  qu'une  partie 
du  sel  est  brûlée  par  le  permanganate,  sans  qu'il  se  forme  de 
dérivés  insolubles. 

L'oxydation  de  l'acide  cumène-sulfonique,  préparé  au  moyen 
de  l'acide  cuminique  et  du  cumène,  donne  des  résultats  tout  dif- 
férents. 

Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  se  convertit,  sous  l'influence 
du  permanganate  de  potassium,  en  oxypropylbenzine-sull'onate. 

Cette  transformation,  entièrement  analogue  à  celle  que  les 
auteurs  ont  observée  avec  l'acide  cuminique,  consiste  donc  dans 
la  substitution  d'un  groupe  hydroxyle  à  un  atome  d'hydrogène 
du  groupe  isopropyle  renfermé  dans  la  molécule  d'acide  cumène- 
sulfonique.  « 

C*H*  OH 
V acide  oxypropylbenzine- sulfonique    formé  C®H*<gQ3Û 

a  été  converti  en  chlorure  sulfonique  et  en  sulfamide,  par  l'action 
consécutive  du  perchlorure  de  phosphore  et  de  l'amnioniaque. 

(1)  Deutsche  ebemiscbe  Gesellachâfi,  i,  fS,  p.  23f)^. 
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Les  dérivés  obtenus,  comparés  à  ceux  correspondant  aux  acides 
propylbeozine-sulfonique  normal  et  cumène-sulfonique,  s'en  dis- 
tinguent par  les  caractères  suivants  : 

La  propylbenzine-sulfamide  normale,  très  peu  soluble  dans 
Teau  bouillante,  cristallise  dans  ce  véhicule  en  écailles  brillantes, 
fusibles  à  110°. 

La  cumène-sulfamide  fond  à  107-108**,  et  cristallise  moins 
nettement. 

L'amide  préparée  à  l'aide  de  l'acide  oxypropylbenzine-sulfonique, 

fusible  à  152°,  a  pour  formule  G®H*<gQ2  A^m  •    C'est  donc  la 

propénylbenzine-sulfamidej  formée  par  l'élimination,  sous  l'in- 
fluence du  perchlorure  de  phosphore,  de  H*0  dans  la  molécule 
de  Tamide  saturée.  En  solution  alcoolique,  le  corps  en  question 
décolore  énergiquement  le  brome  à  froid  ;  son  caractère  de  com- 
binaison non  saturée  s'accuse  donc  nettement,  quoique  les 
auteurs  n'en  aient  pas  encore  fait  l'analyse. 

La  formation  de  la  propénylbenzine-sulfamide  est  d'ailleurs 
analogue  à  celle  de  l'acide  propénylbenzoïque  {BulL  Soc.  chim.^ 
t.  S9,  p.  577),  résultant  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
l'acide  oxypropylbenzoïque. 

En  résumé,  les  recherches  précédentes,  confirmant  les  idées 
émises  par  l'un  des  auteurs,  prouvent  qu'il  n'y  a  hydroxylation 
par  oxydation  directe  que  lorsque  celle-ci  affecte  des  atomes 
d'hydrogène  tertiaires.  La  transformation  réussit  avec  les 
acides  cumène-sulfonique,  cuminique  et  isobutyrique,  ces  corps 
remplissant  les  conditions  indiquées  ;  elle  n'a  pas  lieu  avec 
l'acide  propylbenzine-sulfonique  normal  ni  avec  l'acide  butyrique 
normal. 

Les  auteurs  ont  entrepris  de  nouvelles  recherches  dans  la 
même  voie,  pour  voir  s'il  y  a  lieu  de  généraliser  les  résultats 
obtenus.  h.  d. 


Action  répétée  du  chlore  sar  Tlsodlnaphtyle  ;   par  M.  VITATSON 

SMITH  (1). 

Les  travaux  de  MM.  Merz,  Ruoff  et  Zetter  ont  fait  voir  (|ue 
tous   les  corps  aromatiques   perchlorés,    soumis  à  l'action   pro- 

(1)  û^ulsche  cbemische  GeselJschâft,  t.  ta,  p.  2131. 
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longée  du  chlore,  se  dédoublent  en  paraffines  perchlorées,  en 
benzine  perchlorée  et  parfois  en  diphényle  perchloré. 

L*auteur  a  soumis  Tisodinaphtyle  à  l'action  répétée  du  chlore, 
en  chauffant  l'hydrocarbure  en  tubes  scellés  avec  10  fois  son 
poids  de  pentachlorure  d'antimoine.  On  ajoute  le  perchlorure 
d'antimoine  par  petites  portions,  la  masse  charbonne  et  dégage 
nCl;  on  scelle  le  tube  et  Ton  chauffe  pendant  2-3  heures  à  150*». 
Après  quoi,  on  rouvre  le  tube  pour  diminuer  la  pression  et  on  fait 
passer  un  courant  de  chlore  sec  pour  transformer  tout  le  trichlo- 
rure  d'antimoine  en  pentachlorure.  On  referme  le  tube  et  on  le 
chauffe  pendant  2-3  heures  à  250°.  Rn  répétant  la  même  opération 
et  en  chauffant  ensuite  à  350**,  puis  à  400°,  la  pression  diminue 
de  plus  en  plus  et  devient  nulle  lorsque  le  tube  a  été  chauffé 
i)endant  quelque  temps  à  400°.  Le  produit  de  la  réaction,  après 
avoir  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  est  lavé 
avec  une  solution  concentrée  et  chaude  d'acide  tarlrique,  puis  lavé 
à  l'eau.  Ce  produit  présente  un  aspect  résineux  et  fournit  par 
sublimation  de  petites  aiguilles  blanches  d'une  odeur  camphrée, 
fusibles  à  182°,  qui  sont  sans  doute  de  l'élhane  perchloré.  Cette 
substance,  chauffée  de  nouveau  en  tubes  scellés  avec  10  fois 
son  poids  de  perchlorure  d'antimoine  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  produit  final  est  une  masse  cristalline,  qu'on  lave  à  l'eau, 
(|ue  Ton  sèche  à  80°,  et  qui  par  sublimation  fournit  de  longues 
aiguilles  fusibles  à  220°-223°,  qui  sont  probablement  de  la  benzine 
hexachlorée  et  des  aiguilles  plus  petites  ou  des  prismes  d'éthane 
perchloré,  fusibles  à  182° 

On  voit  que  l'isodinaphlyie  se  dédouble  assez  nettement  sous 
i'iQfiueace  du  chlore,  en  benzine  perchlorée  et  éthane  perchloré, 
suivant  Téqualion 

CioHT-Giom -p5J5Cl2:z:: 206^16 4.4G2Gl6-f- 14HC1. 

En  faisant  agir  le  chlore  sur  la  phénylnaphtaline,  reproduite 
synthétiquement  par  l'auteur  (Voir  t.  S4,  p.  304),  on  obtiendrait 
probablement  du  diphényle  perchloré  et  de  l'élhane  perchloré. 

J.    R. 
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AetioB  ém  eiil^re  •mw  le  ghtorare    a- 

^riditorMUipliUiliMe  ;  par  M.  O.  1¥1DHA:\^*  .f). 


Dans  une  communication  précédente  (t.  SS,  p.  82),  Fauteur  a 
décrit  l'action  du  chlore  sur  le  f-chlorure  naphtylsulforeux.  Il  a 
constaté  que  le  a-chlorure  naphtylsulfureux  se  comporte  d'une 
manière  analogue,  en  donnant  avec  le  chlore  un  tétrachlorure 
de  chlorure  naphtylsulfureux,  que  la  potasse  alcoolique  trans- 
forme en  un  acide  dichloro-naphtylsulfureux  ;  le  chlorure  de 
cet  acide ,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  se  con- 
vertit en  une  naphtaline  irichlorée. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  ce  dernier  corps.  Fauteur 
Ta  transformé,  par  oxydation,  en  un  acide  phtaUque. 

TélrRchlorurf'  du  chlorure  i-naphtylsulfureux, 

C">H".S02CI.Cl*. 

Il  a  été  préparé  en  traitant  par  un  courant  de  chlore  sec  le  chlo- 
rure a-naphtylsulfureux  pur,  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone, 
jusqu'à  ce  que  l'augmentation  de  poids  corresponde  à  deux  molé- 
cules de  chlore  ;  on  laisse  ensuite  la  réaction  s'achever  en  aban- 
donnant pendant  quelque  temps  le  liquide  au  repos,  dans  un  vase 
fermé.  Par  évaporation  du  sulfure  de  carbone,  on  obtient  le  tétra- 
chlorure du  chlorure  a-naphtylsulfureux  sous  la  forme  d'une  huile 
transparente  et  jaunâtre,  que  l'auteur  n'a  pu  solidifier.  Ce  com- 
posé est  soluble  dans  les  véhicules  usuels,  sans  toutefois  y  cris- 
talliser. La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  un  dichloronaphtyl- 
sulfite  de  potassium. 

Chlorure  oL-dichloronaphlyJsuIfureux,  G^oH^Cl^SO^Cl.  L'au- 
teur l'a  préparé  en  traitant  le  a-dichloronaphtylsulf\te  de  potas- 
sium, desséché  à  180**,  par  la  quantité  équivalente  de  perchlo- 
rure de  phosphore.  Après  lavage  et  recristallisation  dans  l'acide 
acétique  cristaUisable  et  dans  la  benzine,  le  chlorure  naphtylsul- 
fureux se  présente  sous  la  forme  d'écaillés  ou  d'aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  145°.  Chaulfé  avec  de  l'eau  en  tube  scellé,  il 
se  transforme  en  un  acide  a-dichloronaphtylsulfureux  (voir  la 
nute  suivante). 

f'rridi'oronnnhialine,  CJ^M-iCP.    Lorsqu'on  chauffe  le  chlo- 

(1)  Deutsche  chemUcUe  GescUschjfi^  i,  12,  p.  :222  '. 
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rui'e  a-ilichloronaphtylsulfureux  avec  le  perchlorure  de  phos- 
phore, ea  élevant  {^aduellement  la  température  jusqu'à  la 
distillation  du  produit  formé,  on  obtient  une  trichloronaphtaline, 
cristallisant  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  blanches  et  bril- 
lantes, fusibles  à  103''.  D'après  son  point  de  fusion  et  ses  pro- 
priétés, ce  corps  paraît  être  identique  avec  la  y-trichloronaphta- 
line  préparée  par  M.  Atterberg,  en  traitant  la  nitronaphtaline  par 
lech'ore  et  distillant  l'huile  formée. 

Le  mode  de  formation  de  la  y-trichloronaphtaline  prouve  d'ail- 
leurs qu'un  de  ses  trois  atomes  de  chlore  occupe  la  position  a. 
Quant  aux  deux  autres  atomes  de  chlore,  Tauteur  a  essayé  d'en 
déterminer  la  position  en  oxydant  la  7- trichloronaphtaline  en  un 
acide  phtalique.  L'oxydation,  effectuée  avec  de  l'acide  azotique 
ordinaire,  à  175*»  environ,  fournit  un  composé  qui,  après 
lavages  à  l'eau,  se  dépose  d'une  solution  aqueuse  en  aiguilles 
cristallines  et  dont  la  composition  semble  répondre  à  celle  d'un 
acide  dinitrodichlorophtalique.  La  y-trichloronaphtaline  renferme 
dès  lors  deux  atomes  de  chlore  dans  l'un  des  noyaux  benzéniqu.  s 
et  un  atome  de  chlore  dans  l'autre. 

La  C-trichloronaphtaline  et  la  y-trichloronnphtaline  ayant  été 
préparées  suivant  des  méthodes  analogues,  la  constitution  de  ces 
deux  corps  est  probablement  la  même,  à  celle  différence  près 
que  dans  le  premier  l'atome  de  chlore  isolé  occupe  la  position  p, 
tandis  qu'il  a  la  position  a  dans  le  second.  h.  d. 


Sur  an  acide  a-dichloronaphtylsalfureax  et  sur  ses  sels  ; 

par  M.  O.  \\IDMA.\:\'  (1). 


Dans  la  note  précédente,  il  a  été  parlé  d'un  chlorure  a-dichlo- 
ronaplitylsulfureux,  fusible  à  148**.  Chauffé  avec  de  l'eau  vers  140», 
en  tube  scellé,  ce  corps  se  transforme  dans  l'acide  sulfonique 
correspondant,  C^H^Cl^SO^H,  qui,  par  refroidissement  de  la  so- 
lution, se  dépose  en  longues  aiguilles  incoloi'eset  brillantes, assez 
solubles  dans  l'eau  froide. 

Comme  son  isomère,  l'acide  p-sulfonique,  ce  composé  possède 
des  propriétés  acides  très  énergiques.  Ses  sels,  très  stables,  sont 
peu  solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  en  aiguilles  ou  en  pail- 
lettes; plusieurs  d'entre  eux  ne  perdent  toute  leur  eau  de  cristal- 

(1)  Deutsche  cbemiache  GeseJJschafl,  t.  iS,  p.  2231, 
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lisation  qu'à  une  température  voisine  de  200**;  ils  ne  présentent 
pas  la  consistance  gélatineuse  de  Tacide  p-sulfonique  et  de  ses 
sels. 

Le  sel  de  potassium,  Gim^CA^S0^K+2W0,  s'obtient  parébul- 
lition  du  chlorure  sulfonique  avec  la  potasse  alcoolique.  II  cris- 
tallise dans  l'eau  en  fines  aiguilles  blanches  et  soyeuses. 

Le  sel  de  sodium,  CioRKCl^SO^Na+H^O,  s'obtient  par  évapo- 
rationde  sa  solution  en  longs  prismes  brillants. 

Le  sel  d'argent,  C*oH»Cl«S03Ag4-2H«0,  préparé  en  saturant 
Tacide  par  le  carbonate  d'argent,  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment de  sa  solution  en  aiguilles  blanches  et  brillantes. 

Les  sels  de  baryum,  de  calcium  et  de  plomb,  très  peu  solubles, 
surtout  les  deux  premiers,  forment  de  petits  cristaux  blancs  et 
brillants. 

Le  sel  de  zinc  (C«oH»Cl«S03)*Zn+7H20,  cristallisé  en  paillettes 
nacrées,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans 
l'eau  chaude. 

Uamide,  G'OH^Gl^SO^AzHa,  s'obtient  par  ébuUition  du  chlo- 
rure avec  l'ammoniaque  ;  on  évapore  à  siccité,  on  lave  à  l'eau  el 
on  fait  recrislalliser  dans  l'alcool.  Elle  constitue  des  cristaux 
aplatis,  fusibles  vers  250»,  très  solubles  dans  Talcool  et  un  peu 
solubles  dans  l'eau.  h.  d. 

Synthèse   du   phénylnaphtylcarbazol  ;    par  MH.   C.    GRAEBE    et 

\%\    K\ECHT    (1). 

Dans  une  note  antérieure  (t.  38,  p.  87),  les  auteurs  ont  émis 
l'opinion  que  le  composé  azoté  G***H**Az,  trouvé  par  M.  Brunck 
dans  Tanthracène  brut,  était  un  carbazol  dérivant  d'une  des  deux 
phénylnaphtalines.  L'expérience  a  confirmé  cette  idée,  car  lors- 
qu'on fait  passer  les  vapeurs  de  ^-phénylnaphtylomine  à  travers 
un  tube  chauffé  au  rouge,  on  obtient  le  composé  G**^H**Az.  Dans 
les  mêmes  conditions  la  diphénylamine  fournit  le  carbazol,  ainsi 
que  l'a  démontré  M.  Graebe  (t.  19,  p.  86). 

Le  composé  C*6H**Az  est  donc  le  phénylnaphtyl-carbazol, 

06  H\ 

I  )AzH. 

G10H6/ 

M.   W. 

{i)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  if.  p.  2:242. 
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Sur  la  décomposition  de  rindican  végétal  à  l'abri  de  l'air  f 
par  MM.  E.  SCHUrVCK  et  H.  MŒMEH  (1). 

Les  auteurs  ont  décomposé  Tindican  par  l'acide  chlorhydrique, 
dans  le  vide,  sur  le  mercure.  Ayant  ensuite  introduit  du  chlo- 
roforme dans  le  tube,  ils  ont  vu  ce  dissolvant  rester  parfaitement 
incolore.  Il  en  a  été  de  même  après  que  Ton  eût  vidé  le  tube, 
sursaturé  la  solution  par  la  potasse  et  agité  avec  lo  chloroforme. 
Il  ne  s'était  donc  formé  directement  ni  indigo  bleu,  ni  indigo 
blanc,  car  celui-ci  se  serait  oxydé  par  Texposition  à  Tair  en  pro- 
duisant de  Tindigo  bleu,  soluble  dans  le  chloroforme. 

La  solution  alcaline,  y  compris  la  partie  insoluble,  ne  fournit 
pas  non  plus  d'indigo  lorsqu'on  la  traite  par  le  chlorure  ferri- 
que  ou  par  Tacide  chromique  ;  mais  les  produits  formés  n*ont  pu 
être  étudiés. 

Les  choses  se  passent  tout  autrement  lorsque  la  décomposition 
de  rindican,  dans  le  vide,  a  lieu  en  présence  du  chlorure  ferri- 
que.  Il  y  a  alors  production  d'indigo  bleu  et  d'un  produit  soluble 
dans  Talcool  avec  une  couleur  pourpre,  sans  doute  l'indigopur- 
purine.  éd.  w. 

Décomposition  de  l'aelde  rnblanlque  par  l'acide  chlorhydrlque 
en  présence  dn  mercure;  par  MM.  E.  SCHU.liCK  et  H.  RŒMEH  (2). 

L*acide  rubianique,  le  glucoside  de  ralizarine,  traité  comme 
rindican,  se  comporte  tout  différemment  :  l'influence  du  vide  est 
sans  effet,  mais  le  mercure  intervient  dans  la  réaction.  Si  l'on 
agite  une  solution  chlorhydrlque  d'acide  rubianique  avec  du  mer- 
cure, la  couleur  jaune  vire  au  vert  et  il  se  produit  un  dépôt 
jaune-gris.  L'éther  dissout  ce  dépôt  en  grande  partie  en  laissant 
du  calomel.  Évaporée,  la  solution  éthérée  abandonne  une  masse 
cristalline  jaune,  exempte  d'alizarine  et  soluble  dans  les  alcalis 
étendus  avec  une  couleur  jaune.  Cette  solution  devient  rouge 
pourpre  à  l'air  et  ressemble  alors  à  une  solution  de  purpurine  ; 
en  même  temps,  il  se  dépose  un  précipité  d'un  rouge  vif.  La  cou- 
leur pourpre  de  la  solution  devient  violette  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  de  la  potasse  concentrée.  éd.  w. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschatt,  t.  42,  p.  2311. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  iS,  p.  2312. 

NOUV.   SÉR.,   T.    XXXIV,    1880.  —  soc.    GHIM.  39 
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Sur  la  synthèse  des  homologues  de  rhydrc»earbostyryle  et  de  la 
quinoléine;  par  MH.  A.  B.£YER  el  O.-R.  JACKSON     1). 

Dans  une  communication  antérieure  (t.  S4,  p.  308),  l'un  des 
auteurs  a  montré  qu'on  pouvait  réaliser  la  synthèse  de  la  qiiino- 
léine  par  voie  humide,  en  j)artant  de  Thydrocarbostyryle.  En 
faisant  les  homologues  de  ce  dernier,  on  aura  donc  ceux  de  la 
quinoléine.  La  préparation  du  carbostyryle  et  de  Thydrocar- 
bostyryle  se  réalise  comme  celle  de  la  coumarine  et  de  l'hydro- 
coumarine. 

Il  faut  ici  rappeler  que  la  coumarine  n'est  pas  l'anhydride  de 
l'acide  orthocoumarique,  mais  d'un  acide  isomère  qui,  par  simple 
déshydratation,  donne  la  coumarine  ;  car  cet  acide  orthocouma- 
rique chauffé  ne  donne  pas  d'anhydride  directement,  et  il  faut 
s*adiessjr  à  son  dérivé  acélylé  pour  obtenir  la  coumarine.  Il  y  a 
là  une  isomérie  assez  mal  définie  et  non  susceptible  d'èlre  expri- 
mée par  des  formules  de  constitution  ;  c'est  le  cas  de  l'acide 
maléique. 

L'acide  orthoamidocinnamique  présente  les  mêmes  propriétés. 

Cet  acide,  obtenu  en  réduisant  de  l'acide  orthonilrocinnainique 
par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  se  décompose  quand  on  le 
chauffe,  sans  donner  de  carbobtyryle,  tandis  qu'on  obtient  facile- 
ment ce  corps  avec  l'acide  acétyl  -  orthoamidocinnamique,  à 
Taide  de  la  chaleur.  De  memj  encore,  le  carbostyryle  par  hydra- 
tation fournit  un  acide  rcversiblo  en  carbostyryle  et  qui  présente 
les  mêmes  relations  d'isomérie  avec  lacide  orlhoamidocinnamique 
que  l'acide  de  la  coumarine  avec  l'acide  orthocoumarique. 

{Pour  le  carbostyryle  et  les  coumarineSy  voyez  lus  précédents 
mémoires  de  M.  Bœyer  et  de  M.  Perkin.) 

L'acide  fumarique,  par  hydrogénation,  donne  l'acide  succi- 
nique  ;  l'acide  orthocoumarique  donne  aussi  un  acide  hydrogéné, 
tous  deux  passant  facilement  à  l'état  d'anhydride.  L'acide  ortho- 
amidocinnamique donne  directement  un  anhydride,  l'hydrocarbo- 
styryle,  quand  on  le  réduit. 

De  l'analogie  constante  de  la  coumarine  et  du  carbostyryle,  on 
peut  conclure  qu'il  existe  une  série  de  carbo-  et  d'hydrocarbosty- 
ryles  parallèle  à  celle  des  coumarines  de  Perkin,  et  qu'on  pourra 

(l    Dcutachc  cJicwiscliC  GcseUschafl^  t.  13,  p.  115. 
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les  obtenir  avec  les  dérivés  orthonitrés  des  acides  phényl-acry- 
liqiie,  phényl-crotonique  et  phényl-angélique  préparés  par  cette 
môme  méthode  de  Perkin. 

Les  auteurs  sont  partis  de  l'acide  phénylangélique,  préparé  à 
l'aide  de  Taldéhyde  benzoïque  et  de  l'acide  butyrique  normal.  Cet 
acide  est  hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium  ;  on  a  ainsi  l'acide 
phénylvalérianique,  celui-ci  est  nitré;  le  mélange  des  dérivés 
nitrés  est  réduit  et  transformé  ainsi  en  acides  amidés,  parmi  les- 
quels se  trouve  l'hydrocarbostyryle  dérivé  ortho,  qui  seul  se  pré- 
cipite quand  on  acidulé  la  solution  alcaline  de  réduction. 

L'acide  phénylangélique,  d'après  l'étude  de  l'hydrocarbostyryle 
résultant,  n'est  pas  un  acide  normal,  comme  Perkin  le  pensait, 
mais  bien  comme  le  voulait  Fittig,  un  acide  éthylphénylacrylique  : 

donnant  par  réduction  un  acide  éthylphénylpropionique.  En  effet, 

quand  on  traite  son  hydvocarbostyryle  par  PCl^^,  on  obtient  un 

corps  formulé  C**H*oAzCl,  qui  est,  comme  nous  le  verrons,  un 

dériwéélhylé  analogue  à  ladichloroquinoléine  fournie  par  Thydro- 

carbostyryle,  et  se  transformant  comme  elle,  par  l'action  de  l'acide 

iodhydrique,  en  une  base  présentant  les  caractères  de  la  quino- 

léine.  Il  ne  se  forme  pas  ici  de  dérivé  dichloré,  attendu  que  la 

place  d'un  Cl  est  occupée  par  C*H^. 

Les  formules  suivantes  sont  indispensables  pour  la  clarté  du 

sujet  : 

H      H  u      H 

ce  ce 

nc.^\C/\c<IL,-  HC/;''\C/^c-c*H- 

I     II     I   ^"  I     li     I 

iic>/<:\  /co  nc> /C\.^c-ci 

C         A/.  C         Az 

II  11  H 

Ethylhydrocarboslyryle.  Klhylchloroqulnolci  ic. 

II         II 
C        C 

iiC//\C/<^^c-<:*ii- 

I       il       I 

IICN/C^/CH 
C        Az 
H 

lvihyli|aiiioléine. 

Elles  montrent  les  étapes  successives  de  la  réaction. 

L'acide  éthylphénylpropionique  seul  donne  de  Thydrocarbosty- 
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ryle,  parce  que  le  groupe  étliyle  y  étant  latéral,  il  existe  ainsi  une 
chaîne  continue  en  C^,  capable  de  former  avec  AzH*  (ortho)  un 
anneau  de  quatre  mailles,  symétrique  de  celui  de  la  benzine,  et 
menant  par  conséquent  à  la  quiaoléine.  Ces  hypothèses  rentrent 
dans  celle  de  Koerner,  qui  fait  de  la  quinoléine  une  naphtaline 
dont  =CH-  est  remplacé  par  =Az-. 

L'acide  phénylvalérianique  normal  a  été  préparé  par  la  méthode 
de  Perkin,  en  partant  de  Taldéhyde  cinnamique  et  de  Tacide  acé- 
tique, puis  en  hydrogénant  Tacide  phénylangélique  formé.  On  a 
nilré,  puis  réduit  cet  acide  sans  obtenir  de  corps  analogue  à  Thy- 
drocarbostyryle,  bien  que  le  dérivé  ortho  dûl  se  trouver  parmi  les 
produits. 

Acide  phènylélhylpropionique  C**H**0*.  —  On  le  prépare  en 
traitant  l'acide  phénylangélique  par  une  quantité  calculée  d'amal- 
game de  sodium  et  par  5  à  10  fois  son  poids  d'eau  ;  il  ne  se  dégage 
pas  d'H.  On  termine  en  ajoutant  un  excès  d'amalgame,  en  préci- 
pitant par  un  acide  et  enlevant  le  produit  par  Télher.  Cet  acide 
est  une  huile  bouillant  à  272''  sans  décomposition. 

Sel  d'argent  C«  «  H*  ^AgO*.— Précipité  caillebotté  blanc  insoluble. 

Étliylhydrocarboslyryle  C**H*3AzO.  —  La  nitration  de  l'acide 
phényléthylpropionique  se  fait  par  portions  de  4  à  5  grammes 
avec  4  fois  ce  poids  d'acide  azotique  fumant  ajouté  petit  à  petit 
en  refroidissant.  On  précipite  par  l'eau  une  huile  pouvant  devenir 
solide.  Le  produit  lavé  est  introduit  par  portions  dans  le  mé- 
lange réducteur  de  SnetdeHGI.  Finalement,  on  étend  d'eau 
chaude,  on  traite  par  H^S  et  on  filtre  à  chaud  :  par  refroidisse- 
ment, ou  en  enlevant  par  l'éther,  on  obtient  des  cristaux  d'éthyl- 
hydrocarbostyryle.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la 
benzine.  Peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  celle-ci  le  laisse  déposer 
par  refroidissement  et  la  solution  devient  laiteuse  avant  de  fournir 
des  cristaux.  Il  est  soluble  dans  les  acides  concentrés  et  ne  donne 
pas  de  chloroplatinate.il  est  sans  réaction  acide.  Fusible  à  87-88^. 

ÉUiylcIiloroquinolcine  C^^W^ClAz.  —Résulte  de  l'action  de 
PCP  sur  le  précédent  produit,  menée  comme  dans  le  cas  de  la 
dichloroquinoléine.  On  neutrahse  par  du  carbonate  de  sodium, 
puis  on  distille  dans  la  vapeur  d'eau.  Ce  corps  est  soluble  dans 
les  dissolvants  ordinaires  excepté  l'eau;  il  fond  à  72-78°. 

L'éthylchloroquinoléine  est  une  base  faible  qui  donne  un  beau 
chloroplatinate  soluble  dans  l'alcool  et  décomposable  par  l'eau  en 
régénérant  la  base  ;  ce  sel  a  pour  formule  (C^*H«<>ClAzHCl)*PtGl*. 
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Dans  la  distillation  de  l'éthylchloroquinoléine  avec  la  vapeur 
d'eau,  il  se  forme  un  résidu  qui,  après  plusieurs  cristallisations 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  fond  à  168",  ne  renferme  pas 
de  chlore  et  donne  un  chloroplatinate  (C»»H*iAzO,HCl)«PtClS 
décomposable  par  l'eau.  Ce  corps  est  sans  doute  l'éthylcarbosty- 
rylp. 

Élhylquittoléine  C^^W^Az.  —  Dérivé  par  réduction  du  précé- 
dent au  moyen  de  Tacide  iodhydrique  dissous  dans  Tacide  acé- 
tique. Dans  cette  base  isomérique  ou  identique  avec  la  cryptidine, 
la  position  du  groupe  C^^H^  est  bien  déterminée  par  rapport  à  Az 
et  à  G«H*,  c'est  la  p-éthylquinoléine. 

Chloroplatinate  (C«»H»*Az,HCl)*PtCl*.  —  Insoluble  dans  l'alcool, 
soluble  dans  l'eau  chaude;  il  paraît  renfermer  de  l'eau  de  cristal- 
lisation. 

Acide  phénylvalérianique  normal  C**H**0*.  —  Perkin,  par 
l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  l'aldéhyde  cinnamique,  a  ob- 
tenu l'acide  cinnaménylacrylique  que  Tamalgame  de  sodium  trans- 
forme en  acide  dihydrocinnaménylacryhque.  L'auteur  a  trouvé 
que  cet  acide  pouvait  cristalliser  par  l'action  du  froid  et  se  trans- 
former en  un  acide  désormais  solide  et  fusible  à  28- SQ"*.  Cet  acide 
n'étant  pas  saturé,  fîxe  Br^  en  solution  sulfocarbonique,  et  le 
nouveau  dérivé  fond  à  108-109**. 

Pour  lixer  encore  H*  sur  l'acide  dihydrocinnaménylacryhque, 
on  chauffe  celui-ci  avec  une  solution  acétique  d'acide  iodhydrique 
en  tube  scellé  à  160°  pendant  6  heures. 

Le  produit,  traité  par  Teau  et  l'acide  sulfureux,  donne  une  huile 
bientôt  transformée  en  un  acide  C^^H^^O*  cristaUisé  et  fusible  à 
58-59**  ;  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  il  se  dépose  par  refroi- 
dissement en  lames  rhoinbiques.  Il  est  facilement  soluble  dans 
les  aulres  dissolvants.  Le  sel  de  baryum  est  peu  soluble  et  celui 
d'argent  insoluble.  a.  e. 


Action  do  perehlorore  et  de  l*oxyehiorare  de  pliosphore  Mur  le 
chlorhydrate  de  cinchonine  %  par  H.  \V.  KO.\IGS  (1). 

0 

Etudiant  la  question  de  savoir  sous  quel  état  l'oxygène  est 
contenu  dans  la  cinchonine,   Tuuteur  rappelle,   outre  les  dé- 


(1)  Deutsche  chemise  lie  Gesellschaft^  t.  13,  p.  â8^. 
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rivés  acélyliques  et  benzoyliques  de  M.  Schû tzen berger ,  les 
corps  (1)  C»'»H^»Az^Gl-f  H^O  et  G^oH^^Az^OGl  +  H«0,  que  Zorn 
a  obtenus  en  faisant  réagir  à  110-145°  l'acide  chlorhydrique  sa- 
turé  sur  la  cinchonine  et  sur  la  quinine  (t.  •!,  p.  515),  et  qu'il  re- 
garde comme  provenant  de  la  substitution  de  Cl  à  (OH),  tandis  que 
Hesse  (t.  îÇ4,  p.  318),  s'appuyant  sur  ce  fait  qu'on  ne  peut  les 
déshydrater  sans  les  détruire,  les  considère  comme  résultant 
d'une  fixation  d'acide  chlorhydrique. 

Skraup  (t.  84,  p.  182)  qui,  avec  HBr  en  solution  saturée,  a 
obtenu  un  dérivé  G*^H*3Az*OBr,2HBr  en  partant  de  la  cincho- 
nine, arrive  aux  mêmes  conclusions.  Ge  dernier  auteur,  par  oxy- 
dation de  la  cinchonine  (G'^H^^Az^O)  au  moyen  du  permanga- 
nate, ayant  obtenu  une  base  G*®H*<>.\z*03,  la  cinchoténine  et  de 
l'acide  fonnique,  pense  que  la  cinchonine  renferme  OGH^. 

L'hypothèse  de  Wischnegradsky  (t.  88,  p.  534),  qui  fait  de  la 
cinchonine  une  acétone,  ne  s'accorde  guère  avec  Timpossibililé 
d'obtenir  un  dérivé  de  réduction  par  fixation  de  H*  sur  la  base. 
Bien  qu'on  pensât,  d'après  une  expérience,  que  le  perchlorure  de 
phosphore  n'agissait  qu'en  détruisant  la  matière,  fauteur  a  ti-aité 

I  partie  de  chlorhydrate  de  cinchonine  séché  à  110°  par  2  parties 
de  perchlorure  de  phosphore  en  solution  dans  6  parties  de  POCl-^. 

II  se  forme  de  f  acide  chlorhydrique  et  la  masse  s'échauffe  ;  on 
termine  la  réaction  en  chauffant  à  100''  pendant  quelque  temps. 
Le  produit  refroidi  est  jeté  dans  de  l'eau  glacée  et  traité  par  AzH^ 
pour  décomposer  les  dérivés  chlorophosphoriques.  Dès  l'abord, 
il  se  précipite  un  corps  résineux  jaunâtre  qu'on  sépare  ;  puis 
par  une  nouvelle  addition  d'ammoniaque  le  liquide  devient  lai- 
teux et  laisse  déposer,  au  bout  d'un  certain  temps,  une  masse 
cristalline  qu'on  lave  à  feau  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool, 
après  f  avoir  une  fois  précipitée  de  ce  dissolvant  au  moyen  de 
feau  en  excès. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  52®,  solubles 
dans  f  alcool,  f  éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  un  peu 
solubles  dans  feau  bouillante.  Séchées  sur  facide  sulfurique, 
ces  aiguilles  peuvent  se  représenter,  d'après  les  analyses,  aussi 
bien  par  G»'^H2»GlAz2  que  par  Gi»H»i>ClAz2.  On  ne  peut  trancher 
la  question  analytiquement  pour  une  ilifïérence  d'hydrogène  si 


(1)  Formule  de  Zorn  C'''H»Az*Cl+  H«0  reclifiée. 
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faible,  et,  dès  lors,  on  ne  peut  décider  si,  comme  la  première 
formule  le  montre,  il  y  a  substitution  de  Cl  à  (OH),  ou  bien, 
selon  la  seconde,  formation  d*un  dérivé  de  passage  C^î^H^^Cl^Az* 
aux  dépens  d'un  groupe  acélonique  et  perte  de  HCl  par  ce  dérivé. 

A.    E. 
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Sur  une  nouvelle  méthode  de  dosag^e  de  Toxyde  ferreux  en  pré- 
sence d*oxyde  ferrique  et  d'acides  organiques,  même  de  sucre 
de  canner  par  H.  J.-X.  EDER  (1). 

Le  dosage  d'oxyde  ferreux  en  présence  d'oxyde  ferrique  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  ou  du  chlorure  d'élain 
devient  impossible  lorsque  la  liqueur  renferme  des  matières  or- 
ganiques, par  suite  de  l'action  de  celles-ci.  De  même  le  carbonate 
de  baryum  ne  peut  servir  en  présence  d'acides  citrique  et  tar- 
trique,  et  le  chlorure  d'or  donn%  des  résultats  trop  élevés  lors- 
qu'on opère  sur  des  solulions  qui  contiennent  de  l'acide  oxalique. 

L'oxalale  ferroso-potassique  précipite  de  l'argent  métallique 
d'une  solution  d'azotate  d'argent,  et  un  excès  de  ce  dernier  sel 
transforme  tout  Toxalate  ferroso-potassique  en  sel  ferrique,  ainsi 
que  M.  Eder  l'a  démontré.  11  emploie  cette  réaction  pour  doser 
Toxyde  ferreux  dans  les  liquides  dont  il  est  question.  Voici  le 
mode  opératoire. 

Lorsque  la  solution  renferme  de  l'acide  tartrique,  l'argent  mé- 
tallique déposé  est  exempt  d'oxalate,  et  il  suffit  de  peser  le  dépôt 
argentique.  Une  molécule  d'oxyde  ferreux  correspond  à  un  atome 
d'argent. 

On  ajoute  à  la  solution  légèrement  acide,  de  l'oxalate  neutre 
de  potassium  en  excès  et  puis  du  nitrate  d'argent.  Après  quel- 
ques minutes,  on  y  ajoute  assez  d'acide  tartrique  pour  empêcher 
la  précipitation  de  l'oxyde  ferrique  par  l'ammoniaque,  et  alors 
on  verse  un  excès  d'ammoniaque  dans  le  liquide  et  un  peu  de  sel 


1)   Monotsiiofte    fur   Cbcmie,    t.    «,    p.    140,    février   1880.    —   Deutsche 
cheinischc  GeselJschaft,  t.  13,  p.  502. 
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ammoniac.  Ce  dernier  est  destiné  à  faciliter  Tagglomération  de 
Targent  métallique.  On  lave  avec  une  solution  étendue  de  sel  am- 
moniac et  d*ammoniaque.  Il  faut  opérer  dans  la  lumière  diffuse,  et^ 
dans  le  cas  de  dosages  très  exacts,  dans  une  atmosphère  d*acide 
carbonique.  Les  chlorures  n'entravent  pas  le  résultat,  à  la  condi- 
tion d'employer  un  grand  excès  d'azotate  d'argent.  Pour  avoir 
des  chiffres  plus  exacts,  on  peut  dissoudre  Targent  métallique  et 
le  transformer  en  chlorure  que  Ton  pèse.  Voici  les  résultats 
obtenus  : 

I.  Sel  ferreux  en  présence  d'acide  oxalique;  perte  moyenne: 
0,75  0/,. 

II.  Sel  ferreux  mélangé  de  5  à  6  fois  son  poids  de  chlorure 
ferrique  en  présence  d'acide  oxalique;  perte  :  2  ^/o- 

III.  Sel  ferreux  en  présence  d'acide  tartrique;  perle  moyenne: 
1,370/0. 

IV.  Sel  ferreux  avec  acide^ci trique;  perte  :  0,31  o/^. 

V.  Sel  ferreux  avec  les  acides  tartrique  et  citrique  ;    perte  : 
î,83  0/0. 

VI.  Sel  ferreux  en  présence  d'acides  tartrique  et  citrique  el 
de  sucre  de  canne;  perte  :  0,15  Yo«  m.  w. 

Dosage  do  chrome  et  do  tonf^tène  dans  l'acier  et  dans  leur» 
alliais  avec  le  fer  ;  par  H.  R.  SCHŒFFEL  (1). 

Dosage  du  chrome.  —  La  substance  bien  pulvérisée  est  traitée 
par  une  solution  de  chlorure  double  de  cuivre  et  de  sodium  qui 
dissout  la  plus  grande  partie  du  fer;  le  résidu  qui  contient  tout 
le  chrome  mélangé  avec  un  peu  de  fer  est  fondu  avec  un  mé- 
lange de  carbonate  et  de  nitrate  de  soude.  La  masse  fondue  est 
traitée  par  Teau  jusqu'à  ce  qu'elle  se  transforme  en  une  poudre; 
on  filtre,  et  on  a  dans  la  solution  tout  le  chrome  sous  la  forme  de 
chromate  de  soude;  on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
ajoute  de  l'alcool,  et  on  évapore  à  sec.  On  reprend  par  l'eau  et 
on  filtre  pour  séparer  la  silice  s'il  y  en  a,  puis  on  dose  le  chrome 
dans  la  solution  par  la  molhode  ordinaire.  Quand  l'alliage  con- 
tient plus  de  8  Yo  d*^  chrome,  l'attaque  par  le  chlorure  de  cuivre 
et  de  sodium  est  très  faible;  dans  ces  cas,  on  traite  la  substance 
par  Tacide  chlorhydrique  à  chaud  pendant  assez   longtemps.   Le 

{\)  Deutsche  chemische  Gesellschafif  t.  f  !S,  p.  \90S. 
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résidu  est  fondu  avec  le  carbonate  et  le  nitrate  de  soude;  la 
masse  est  dissoute  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu.  La  solu- 
tion est  ajoutée  à  celle  qu'on  a  obtenue  parle  traitement  a  Tacide 
chlorhydrique.  On  neutralise  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  soit 
plus  que  faiblement  acide,  et  on  ajoute  de  Tacétale  et  du  per- 
manganate de  potassium.  En  chauffant  à  rébullition,  la  plus 
grande  partie  du  fer  se  précipite;  on  ajoute  du  carbonate  de 
soude  pour  précipiter  tout  le  fer;  on  chauffe  encore  une  fois  à 
rébuUition  et  on  filtre.  La  solution  filtrée  contient  tout  le  chrome 
à  rétat  de  chromate  alcalin. 

Au  lieu  d'employer  du  permanganate  de  potassium,  on  peut 
oxyder  la  solution  par  le  brome. 

Le  dosage  du  tungstène  dans  ses  alliages  avec  le  fer  se  fait 
de  la  même  manière  (jue  celui  du  chrome.  m.  b. 


Sur  le  d<»sag^  du  cobalt  et  d«  nickel  ;  par  H.  Ed.  DO]\'ATlI  (1). 

Quand  on  ajoute  à  une  solution  de  cobalt  un  excès  de  potasse 
et  puis  de  Tiode,  et  qu'on  porte  à  Tébulliticm,  Toxydule  de  cobalt 
est  transformé  en  oxyde,  tandis  que  Toxydule  de  nickel  reste 
intact  dans  les  mêmes  conditions. 

L'auteur  base  sa  méthode  sur  cette  propriété.  La  solution  qui 
contient  du  cobalt  et  du  nickel  est  partagée  en  deux.  L'une  des 
parties  est  traitée  par  une  solution  de  potasse  et  par  le  brome, 
qui  transforme  les  deux  oxydules  en  oxydes.  L  autre  est  traitée 
par  une  solution  de  potasse  et  par  Tiode  qui  ne  transforme  que 
l'oxydule  de  cobalt.  On  dose  les  oxydes  par  la  méthode  volume - 
trique.  Pour  cela,  on  fait  bouillir  chacun  des  deux  précipités 
encore  frais  avec  de  Tacide  chlorhydrique  ;  le  chlore  qui  se  dé- 
gage est  reçu  dans  une  solution  d*iodure  de  potassium  et  l'iode 
mis  en  liberté,  titré  par  Thyposulfite  de  soude.  La  différence  des 
nombres  obtenus  par  le  titrage,  entre  les  deux  oxydes  et  l'oxyde 
de  cobalt,  donne  la  valeur  pour  le  nickel.  Cette  méthode  est  une 
modification  de  celle  de  M.  E.  Fleischer  (2).  m.  b. 


(1)  Deutsche  cbetniscbe  Gesellschêft,  t.  t%,  p.  18G8. 
(2j  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  fS,  p.  61. 
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Sar  le  dosag«  de  l'aeétone  dans  Talcool  méthylique  % 

par  H.  G.  KRAHER  (1). 

Les  méthylènes  commerciaux,  même  les  plus  purs,  contiennent 
tous  des  quantités  notables  d'acétone.  Pour  arriver  à  en  déter- 
miner la  proportion,  l'auteur  s'est  appuyé  sur  un  travail  de 
M.  Lieben  (t.  14,  p.  228),  d'après  lequel  l'alcool  méthylique 
pur,  préparé  avec  Toxalate,  ne  donne  pas  d'iodoforme,  tandis 
que  l'acétone,  au  contraire,  est  susceptible  d*en  fournir. 

On  prend  l<^c  de  Talcool  à  essayer,  on  y  ajoute  iO'^c  d'une  solu- 
tion bi-normale  de  soude  caustique,  et  5cc  d'une  solution  d*iode 
également  bi-normale.  L'iodoforme  qui  se  précipite  en  gros  flo- 
cons est  redissous  dans  lO^c  d'éther,  on  agite  et  on  laisse  repo- 
ser quelques  instants;  ô^cde  la  solution  éthérée  qui  surnage  sont 
évaporés  dans  un  verre  de  montre  taré;  on  laisse  quelques  mi- 
nutes au-dessus  de  l'acide  sulfurique  et  on  pèse.  Le  poids  de  Tio- 
doforme,  multiplié  par  0,28,  donne  le  poids  de  l'acétone  contenue 
dans  Icc  de  méthylène. 

En  opérant  comme  ci-dessus,  on  n'obtient  pas  d'iodoformo 
avec  l'alcool  éthyhque,  l'acide  acétique,  ni  l'alcool  propylique; 
l'alcool  isopropylique  en  fournit  au  "contraire,  ainsi  que  les  acéto- 
nes renfermant  un  groupe  méthyle.  v.  p. 

Sur  l'analyse  du  vin  ;  par  H.  V.  WARTHA  (2). 

1"  Recherche  des  sels  de  rosaniline  dans  les  vins  rouges,  —  a). 
Par  la  magnésie  :  20*=''  de  vin  sont  traités  dans  un  tube  par  un 
excès  de  magnésie  calcinée.  Après  agitation  vigoureuse,  on  ajoute 
l^c  d'un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  amylique  incolore  et 
d'éther,  on  agite  de  nouveau,  et  on  laisse  reposer. 

Dans  la  plupart  des  cas,  1  milligramme  de  fuchsine  par  litre  de  vin 
se  reconnaît  à  la  coloration  rose  du  dissolvant  ;  si  cependant  celui- 
ci  est  coloré  en  jaune  ou  brun  clair,  on  passe  à  l'essai  suivant.  — 
j&).  ParTacétate  de  plomb.  Ou  précipite  20^^  de  vin  par  10*^*^  d'acé- 
tate de  plomb,  on  agite  et  on  liltre  ;  on  additionne  le  liquide  filtré 
de  i^^  du  mélange  d'alcool  amylique  et  d'éther,  et  on  secoue. 
Cette  fois  encore  le  dissolvant  se  colore  en  rose.  —  c).  Par  l'éther. 

(I)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  «3,  p.  1000. 
(2j  Deutsche  chemische  GcsolJschafi,  l.  13,  p.  657. 
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On  concentre  150-200<^  de  vin  au  1/3  ou  au  1/5  de  son  volume, 
on  ajoute  30-i0*^<^  d'élher  pur,  et  on  laisse  reposer.  On  décante 
ensuite  l'éther  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  et  on  le  laisse 
s'évaporer  dans  un  endroit  chaud,  en  présence  de  deux  brins  de 
laine  de  3  centimètres  qui  se  colorent  bientôt  en  rose  s'il  y  a  de 
la  fuchsine.  L'un  des  fils  est  conservé  comme  pièce  à  conviction; 
Taulre  est  traité  par  moitié  avec  HGl  et  AzW.  Dans  les  deux  cas, 
la  couleur  passe  au  jaune  s'il  y  a  de  la  fuchsine  et  au  vert  s'il  y  a 
du  violet  d'aniline. 

On  peut  découvrir,  en  opérant  ainsi,  4/100  de  milligramme  de 
chlorhydrate  de  rosaniline  par  litre  de  vin.  Il  faut  toujours 
examiner  l'ammoniaque  que  Ton  emploie,  car  ce  produit  contient 
souvent  des  matières  organiques  qui  peuvent  masquer  les  réac- 
tions. 

2"  Recherche  et  dosage  de  Fiicide  sulfureux  dans  le  vin,  — 
L'acide  sulfureux  est  un  agent  de  conservation  des  vin§  très 
employé.  Non  seulement  il  est  nuisible  à  la  santé,  mais  encore  il 
déclore  les  vins  jeunes  et  leur  donne  l'apparence  de  crus  plus 
anciens  ;  on  a  donc  intérêt  à  savoir  si  un  vin  a  été  soufré  et  à 
quel  degré.  Pour  cela,  l'auteur  distille  50^^  du  vin  jusqu'à  ce  que 
2"^^  environ  aient  passé  à  la  distillation.  Il  reconnaît  l'acide  sul- 
fureux dans  le  liquide  distillé  par  le  nitrate  d'argent,  le  nitrate 
mercureux  et  le  permanganate  de  potassium;  enfin  il  le  dose  en 
distillant  une  quantité  connue  de  vin  dans  une  solution  titrée 
d'iode,  et  mesurant  volumétriquement  l'iode  en  excès.        v.  p. 
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Sur  le  TcrdisHag^o  de»  conserves  aliinenlalres   au  moyen 
de  la  chlorophylle;  i)ar  ».  BLSSY  (1). 

^L\I.  Lecourt  et  Guillemare  ont  découvert  un  procédé  capable 
de  donner  des  conserves  de  légumes,  possédant  la  couleur  verte 
exigée  par  le  commerce,  sans  l'intervention  de  composés  cui- 
vriques  ni  d'aucune  matière  toxique. 

{{)  Extrait  cTun  rapport,  adressé  au  comité  consultatif  d'hygiène  publique 
de  France,  sur  une  pétition  adressée  au  ministre  de  ïagriculture  et  du 
commerce,  par.  MM.  Lecourt  et  Guillemare, 


620  ANALYSE    DES  TRAVAUX    DE    CHIMIE. 

La  matière  verte  qui  colore  les  légumes  et  les  végétaux,  en 
général,  et  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  chlorophylle,  est  sus- 
ceptible de  s'altérer  sous  l'influence  de  la  température  élevée 
et  des  conditions  auxquelles  on  est  obligé  de  soumettre  les 
légumes  pour  assurer  leur  conservation. 

Celte  altération  est  d'autant  plus  prononcée  que  la  quantité  de 
chlorophylle  est  moindre  dans  le  légume  à  conserver,  de  telle 
façon  que  ceux  qui  en  contiennent  peu  se  décolorent  complète- 
ment pendant  la  préparation. 

Le  procédé  de  MM.  Lecourt  et  Guillemare  consiste  précisément 
n  ajouter  aux  légumes  qu'ils  emploient,  une  surcharge  de  chlo- 
rophylle, de  manière  qu'après  la  perte  inévitable  qu'entraîne  la 
coction  à  120°,  ils  en  retiennent  encore  assez  pour  présenter 
la  couleur  verte  des  légumes  frais.  Cette  couleur  verte  qu'ils 
ajoutent  aux  légumes  est  empruntée  à  des  végétaux  comestibles, 
particulièrement  aux  épinards  {spinaci'a  oleracea)^  qui  en  ren- 
ferment une  grande  quantité  et  facile  à  extraire. 

Par  une  manipulation  appropriée,  ils  obtiennent  cette  matière 
verte  en  dissolution  dans  Teau  alcalisée  par  la  soude.  L'applica- 
tion de  la  couleur  se  fait  ensuite  de  la  manière  suivante  :  les 
légutnes  étant  plongés  dans  Teau  bouillante,  préalablement  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique,  on  verse  dans  le  liquide  une 
quantité  convenable  de  dissolution  de  chlorophylle;  par  la  satu- 
ration de  la  soude,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  pro- 
duit du  sel  marin,  et  la  matière  colorante  se  dépose  sur  le  tissu 
organique,  pour  accroître  l'intensité  de  sa  couleur  propre. 

Les  légumes  ainsi  traités  sont  soumis  à  plusieurs  lavages 
avant  d'être  enfermés  dans  les  vases  où  ils  doivent  subir  la  tem- 
pérature élevée,  nécessaire  à  leur  conservation. 

Les  auteurs  ont  obtenu  une  médaille  d'or  à  l'exposition  uni- 
verselle de  1878,  pour  les  conserves  préparées  par  leur  procédé. 

T.  s. 

Sur   la    matière   colorante   du    palmciia    craenta  ; 

par  H.  T.-L.  PHIPSOI^i  (1). 

Le  Pnlûiella  cruenta  est  une  petite  algue,  rouge  de  sang,  qui 
se  trouve  au  bas  des  murs  humides  blanchis  à  la  chaux.  En  l'ob- 
servant au  microscope,  on   s'aperçoit   qu'elle    se   compose   de 

(1)  Comptes  renduSt  t.  89,  p.  816. 
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petites  cellules  arrondies  qui  ont  environ  0°"",004  de  diamètre 
et  qui  ressemblent  aux  globules  du  sang.  Ces  petites  cellules 
tlotlent  librement  dans  une  mucosité  que  Ton  peut  comparer  au 
sérum  du  sang;  mais  de  plus,  elles  contiennent  une  matière  co- 
lorante rouge-rose  que  Tauteur  a  isolée  et  qui  présente  des  pro- 
priétés curieuses. 

Cette  matière  colorante,  que  Fauteur  propose  de  nommer  paU 
melliney  présente  une  grande  ressemblance  avec  la  matière  colo- 
rante du  sang,  l'hémoglobine.  Comme  cette  dernière,  elle  est 
insoluble  dans  Talcool,  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  car- 
bone, etc.,  mais  elle  se  dissout  dans  Teau.  Comme  la  matière 
colorante  du  sang,  la  palmelline  est  dichroïque,  se  compose  d'une 
matière  rouge  unie  à  une  substance  albumineuse  et  se  coagule 
par  l'alcool,  la  chaleur  et  l'acide  acétique  ajouté  à  sa  solution 
aqueuse.  Elle  produit  des  bandes  d'absorption  dans  le  jaune  du 
spectre,  mais  ces  bandes  n'occupent  pas  la  même  position  que 
celles  données  par  le  sang.  Sa  solution  entre  aisément  en  putré- 
faction à  la  chaleur  de  l'été,  en  dégageant  une  forte  odeur  d'am- 
moniaque et  de  fromage  pourri.  Enfin,  comme  la  matière  colorante 
du  sang,  la  palmelline  contient  du  fer.  Avec  l'acide  acétique  con- 
centré, la  solution  de  palmelline  a  donné  des  cristaux  microsco- 
pijues,  incolores,  analogues  aux  cristaux  d*hématine.         t.  s. 

Préparation  de  sulfate  de  potassium  an  moyen  de  la  earnallite* 

(Brevet  allemand  9108,  du  13  octobre  1878.  —  Ch2misch2   Industrie  y 

l.  3,  p.  138.) 

Lorsqu'on  traite  une  solution  de  chlorure  de  potassium  par  un 
mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  sulfate  de  calcium^  il  se 
forme  un  précipité  dont  la  composition  est  représentée  par  la 
formule  K«SO*-f-CaSO*-f-H«0. 

Se  basant  sur  cette  réaction  pour  extraire  le  sulfate  de  potas- 
sium du  sel  de  Stassfurt,  l'inventeur  ajoute  à  100  parties  du  sel 
brut  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre  seulement  la 
carnallite.  La  solution  obtenue  est  traitée  par  un  mélange  de 
kiesérite  et  de  gypse  finement  pulvérisé,  dont  on  prend  les  pro- 
portions exigées  par  l'équation  : 

\  KCl  +  MgCP) -HMgSO'»  +  CaSO'  =  (K2SO^+GaS04)4-2(KC14-MgGl2) 

+3MgCl2. 
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Par  agitation  delà  masse,  le  sel  double  (K«S0*4-CaSO*+H*0) 
ne  larde  pas  à  se  déposer.  On  le  calcine,  on  reprend  par  l'eau 
bouillante  qui  dissout  le  sulfate  de  potassium,  et  Ton  fait  cristal- 
liser et  évaporer  la  solution  du  sel.  h.  d. 


Pr€K*édé  dVxtrnclion  du  sucre  de  Jos  de  betteraves  et  de  eanne. 
de  celui  contenu  dans  les  mélasses  et  antres  produits  secon- 
daires. 

(Brevet  allemand   8033,   du   17  décembre   187S.    —-    Cbemische    Industrie, 

t.  3,  p.  22.) 

On  traite  1000  parties  de  jus  frais  par  2  parties  de  cliaux  sous 
forme  de  lait  de  chaux,  et  l'on  y  ajoute,  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, 1,25-1,50  ^/q  d'alumine  colloïdale  ;  on  chauffe  vers  60-70*, 
puis  on  sépare  le  liquide  du  dépôt  d'alumine;  la  séparation  est 
complète  lorsqu'un  échantillon  de  la  liqueur  n'est  plus  troublé 
par  Toxalate  d'ammoniaque  et  Tacélate  de  plomb. 

Par  le  traitement  indiqué,  les  acides  des  sels  de  potassium 
sont  précipités  par  le  sucrate  de  chaux  avec  le  concours  de  Talu- 
mine;  celle-ci  précipite,  en  outre,  les  matières  non  sucrées  co- 
lorées et  celles  incolores.  Le  jus  alcalin  peut  être  débarrassé  de 
l'alcali  par  l'acide  hydrofluosilicique  ou  le  chlorure  d'aluminium 
basique.  On  évapore  ensuite  directement  le  jus,  ou  bien  on  le 
purifie  par  filtration  sur  le  charbon.  Le  jus  renferme,  après  fil- 
tration,  85  ^/q  de  sucre  cristallisable. 

On  peut  aussi  traiter  par  l'alumine  colloïdale  les  jus  résultant 
de  la  rléiëcalion  ordinaire;  son  emploi  présente  des  avantages 
dans  ce  cas,  car  elle  entraîne  avec  elle  la  chaux  en  môme  temps 
que  les  matières  organiques  non  sucrées. 

Lorsqu'il  s'agit  de  traiter  les  mélasses,  on  étend  ces  dernières 
à  40-50^  Brix,  on  y  ajoute  1  ^/o  de  chaux,  puis  de  l'olumine  col- 
loïdale jusqu'à  ce  qu'un  échantillon  filtré  ne  soit  plus  troublé  par 
l'acétate  de  plomb.  Après  filtration  ou  osmose  et  évaporation  du 
JUS,  on  obtient  un  sirop  inodore  et  très  peu  coloré  qui,  abandonné 
au  repos,  fournit  une  abondante  cristallisation  de  sucre. 

H.   D. 
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Éliminalion  des  suirnres  aecompa^ant  la  sonde  et  la  potasse 
brutes  fabriquées  d'après  le  proeédé  Leblane. 

(Drevet  allemand  8400,  du  22  juillet  1879.  —  Chemîsche  Industrie, 

t.  3,  p.  11.) 

La  lessive  de  soude  ou  de  potasse  brute,  introduite  dans  un 
réservoir  assez  vaste,  est  traitée  par  une  solution  étendue  d'un 
sel  de  manganèse  quelconque,  dans  les  proportions  de  1  gramme 
de  ce  dernier  pour  un  litre  de  lessive.  Celle-ci  étant  chauffée 
vers  50-00**,  on  y  fait  passer  un  courant  d'air  énergique  ;  Toxyde 
manganeux  précipité  absorbe  l'oxygène  de  l'air  pour  passer  à  un 
degré  d'oxydation  plus  élevé;  mais  le  composé,  ainsi  formé,  cé- 
dant immédiatement  son  oxygène  aux  sulfures  de  la  liqueur, 
celle-ci  continuera  à  renfermer  de  Toxyde  manganeux  blanc, 
jusqu'à  ce  qu'elle  ne  contienne  plus  de  sulfures.  Ce  point  étant 
atteint,  le  précipité  devient  brun,  puis  noir  ;  on  arrête  la  souf- 
flerie, on  laisse  le  précipité  se  déposer  et  on  décante  la  solution 
limpide.  L'opération  dure  de  3  à  8  heures.  Le  dépôt  noir  produit 
dans  le  réservoir  sert  à  traiter  une  nouvelle  quantité  de  lessive. 

Un  même  poids,  très  faible,  d'oxydes  de  manganèse  permet 
ainsi  de  débarrasser  de  leurs  sulfures  de  grandes  quantités  de 
lessive.  h.  d. 


Procédé  de  désaifuratlon  des  résidas  de  pyrite. 

(Brevet  allemand  8730,  du  22  mai  1879.  —  Chemische  Industrie,  l.  3,  p.  56.) 

Les  résidus  de  pyrite,  contenant  encore  du  soufre,  sont  réduits 
en  petits  fragments  et  bouillis  avec  une  solution  de  permanganate 
alcalin.  Il  su  forme  du  sulfate  de  sodium  et  du  peroxyde  de  man- 
ganèse. On  éhmine  le  premier  de  ces  composés  par  lavage;  le 
second  reste  comme  résidu,  mélangé  à  de  l'oxyde  de  fer,  et  peut 
être  traité  comme  minerai  de  fer  manganèse.  h.  d. 

Sur  la  fubrleatlun  de  Toxyde  de  zinc  et  du  sulfure  de  zinc. 

(Drevet  allemand.  —  Clieniisclie  Industrie,  t.  3^  p.  13  et  li.) 

L'oxyde  de  zinc  est  obtenu,  d'après  le  brevet,  par  réduction 
du  sulfate  de  zinc  au  moyeu  du  charbon  de  bois.  On  chauffe  le 
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mélange  de  ces  deux  corps  au  rouge  sombre  dans  des  cornues 
en  grès  ou  en  verre,  semblables  aux  cornues  à  gaz,  ou  bien  en- 
core dans  des  fours  à  moufles  fermés.  Si  l'on  n'a  pas  en  vue 
d*obtenir  un  produit  parfaitement  blanc  et  pur,  on  emploie  un 
mélange  de  sulfate  de  zinc  brut  et  de  houille  ou  de  blende.  La 
réduction  peut  encore  être  effectuée  au  moyen  des  gaz  des  fours 
Siemens  ou  de  vapeurs  d'hydrocarbures;  dans  ce  cas,  on  intro- 
duit dans  la  cornue  le  sulfate  de  zinc  sec  et  pulvérisé. 

Le  sulfure  de  zinc  est  préparé  en  amenant  les  vapeurs  de  zinc, 
produites  à  Taide  de  zinc  métallique  ou  d'un  mélange,  d'oxyde  de 
zinc  avec  des  agents  réducteurs,  dans  une  chambre  renfermant 
de  la  vapeur  de  soufre,  et  dont  la  température  dépasse  un  peu 
celle  de  rébullilion  du  soufre.  L'excès  de  soufre  est  condensé 
dans  un  condensateur  relié  à  la  chambre.  h.  d. 

Sur  la  désulfuration  des  lessives  de  soude  (1). 

[Chemische  Industrie,  t.  3,  p.  167.) 

Le  procédé  suivant,  dû  à  M.  Scheurer-Kestner,  est  employé 
avec  succès  dans  la  maison  Kestner  pour  désulfurer  les  soudes. 
On  précipite  une  solution  de  chlorure  de  zinc  par  la  chaux  et  on 
introduit  l'hydrate  de  zinc  lavé  dans  la  lessive  à  traiter  ;  Taddi- 
tion  se  fait  par  petites  portions  à  la  fois,  jusqu'à  désulfuralion 
complète,  ce  que  Ton  constate  par  l'examen  d'échantillons  de  la 
liqueur  filtrés.  Le  sulfure  de  zinc,  séparé  par  décantation,  est 
ensuite  lavé  sur  filtre,  puis  traité  par  l'acide  chlorhydrique  :  Thy- 
drogène  sulfuré  ainsi  dégagé  est  absorbé  par  de  la  chaux.  Le 
chlorure  de  zinc  formé  sert  de  nouveau  à  une  seconde  désulfura- 
tion. 

Ce  procédé  permet  de  convertir  le  sulfure  de  sodium  en  soude 
caustique  sans  élever  les  frais  de  fabrication,  les  frais  de  désul- 
furation  se  trouvant  compensés  par  l'augmentation  de  valeur  des 
soudes  obtenues.  h.  d. 


LeGéraDt:G.  MASSUft. 


Paris.—  Société  d'Imprimerie. —  PAUL  DUPONT.  41,  rue  J.-J.-Roummu,  17,  n-«0. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  nu  12  NOVEMBRE  1880. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

Xotice  sur  les  indigos  aux  expositions  univcrselleSy  par  M,  Jac- 
ques Arnaudon,  Turin,  1880. 

Guide  au  musée  mevciologique  et  industriel  municipal  de  Turin, 
par  M.  Jacques  Ahnaudon. 

Notice  sur  l'école  spéciale  des  officiers  experts  pour  la  réception 
du  matériel  de  FarméCy  par  M.  Jacques  Arnaudon,  Turin,  1880. 

Appréciation  des  nouvelles  théories  chimiques^  par  M.  Kupfer- 

SCHLAEGER. 

Bulletin  de    P Académie  des  sciencrs   de   Saint-Pétersbourg^ 

t.  XXVI,  no  1. 
Mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  naturelles  de 

Bordeaux,  2*  série,  t.  IV,  l*"^  cahier,  1880. 
Archives  néerlandaises  des  sciences  exactes  et  naturelle^',  à  Har- 

lenif  t.  XV,  livraisons  1  et  2. 
Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  n^  de  mars,  avril, 

mai,  juin,  juillet,  août  1880. 
Procrs- verbaux  des  séances  du  comité  de  chimie  de  la  Société 

industrielle  de  Mulhouse.  Séances  des  14  juillet  et  13  octo- 
bre 1880. 
Journal  de  In  Société  de  pharmacie  de  Constantinople^  n^*  de  juin 

et  juillet  1880. 
Description  de  doux  lacs  de  la  région  du  Caucase  riches  en  sul- 

fate  de  soude,  par  M.  C.  Gauthier. 
Recueil  des  travaux  chimiques  du  D^  D.  F'reihb  (Rio-de- Janeiro). 
Revistn  farniaceutica^  t.  XVllI,  n***  6,  7,  8,  Duenos-Ayres,  1880. 
Xuovi  studi  suUa  poligenesi  dei  minerali,  par  M.  Bombicci. 

NOUV.    8ÉR.,    T.    XXXIV,    1880.    —    SOC.    CHIM.  40 
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Collezlone  di  nlcune  wenioric,  noie  ed  opusculiy  par  le  proFesseur 

S.    ZiNXO. 

Ricerclw  iutorno  alla  tornmziono  doit  idvato  ferrico,  par  M.  Tom- 

M  A  SI . 

Osservazioni  suU'  altunlo  puso  alomlco   de  If  ahiminio,  par  le 

moine. 
Dei  vini,  —  Melodi  jjopolari  pev  svelavne  Iv  falsjûcazwnl,  par 

M.  S.  Balsamo. 
Handbuch  dcr  onjanisvben  C hernie,  par  M.  F.  Beiltei.n,  1«  li- 
vraison. 
Jenai^che  Zeitscbrift  fur  Nalurwissenschaft,  t.  XIV,  2®  cahier. 

M.  FiÉVET  (Gustave),  53,  rue  Réauinur,  est  nommé  membre 
résidant. 

M.  le  président  annonce  que  le  syndicat  des  produits  chimi- 
ques a  bien  voulu  faire  don  à  la  Société  d*une  somme  de  250  francs 
en  laissant  espérer  le  renouvellement  annuel  de  ce  don. 

M.  EsuACH  présente  une  note  intitulée  :.  Urée,  sucre  et  hypo- 
bromite  do  soude, 

MM.  Allary  et  Pellieux  font  connaître  un  nouveau  mode  d'ob- 
tention de  riodure  de  potassium  dérivé  des  varechs. 

M.  ŒcHSNER  a  observé  que  le  chloraurate  de  lulidine  subit  les 
mômes  modificalions  que  le  chloroplatiiiate  par  Tébullition  de  sa 
solution  aqueuse. 

Dans  une  seconde  communication,  M.  Œchs.neu  annonce  qu'en 
faisant  passer  du  nitrite  d'amyle  dans  un  tube  de  fer  porté  au 
rouge  sombre  naissant,  il  a  obtenu  dos  composés  basiques.  Ces 
composés  ont  une  odeur  analogue  à  celle  des  bases  pyridiques  ; 
ils  sont  solubles  dans  l'acide  chlorliydrique  et  donnent  des  chlo- 
roplatinales  solubles  dans  l'alc-ool.  L'auteur  se  réserve  l'étude  de 
ces  coini)oscs,  dont  il  a  obtenu  une  très  faible  quantité,  le  rende- 
ment n'étant  que  de  1  ^/^  environ. 

Enfin,  M.  Œghsnek  dépose  sur  le  bureau  do  la  Société  une 
note  relative  à  un  essai  de  préparation  du  cyanhydrate  d'élhyl- 
vinyle. 

MM.  HicnAHo  et  Bertrand  ont  étudié  le  plalinocyanure  double 
de  ma^iitîsiuin  et  de  potassium. 

M.  Beuthand  s'est  occupé  de  Tétude  d'une  combinaison  de  té* 
trachlorure  de  titane  avec  le  chlorure  de  benzoyle,  qu'il  a  décou- 
verte. 

MM.  FuiEUEL  et  CuAFTs  ont  réalisé  la  synthèse  do  l'acide  inel- 
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lique  par  Toxydation  de  rhexaméthylbenzîne  au  moyen  da  per- 
manganate de  potasse  en  solution  aqueuse  à  froid. 

M.  Fkiedel  a  également  réalisé  la  synthèse  de  Tacide  benzino- 
pentacarbonique  en  opérant  de  même  avec  la  pcntaméthylbenzine. 
Cet  acide  complète  la  série  des  acides  benzinocarboniques. 

MM.  Fkiedel  et  Balsohn  ont  étudié  les  produits  de  l'oxy- 
dation de  la  triéthylbenzine  et  trouvé  deux  acides,  dont  run 
est  l'acide  trimésique  et  Tautre  un  acide  isophtaloacétique 
C«H3(C0*H)«(CH«.C03H);  ce  dernier  provient  d'une  oxydation 
incomplète. 

MM.  Ch.  (hRARD  et  Pabst  utilisent  les  cristaux  de  chambres  de 
plomb  pour  désinfecter  les  gaz  des  égouts  et  des  fosses  d'ai  - 
sances. 

M.  Ch.  GmARD  fait  un  rapport  sur  les  falsillcations  de  la  bière. 

M.  Demarçay  a  étudié  le  sulfure  d'azote  et  un  certain  nombre 
de  ses  combinaisons  avec  d'autres  corps. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


X^uvtmm  «Mkle  il'«Meii4loM  de  rUd«re  de  pof  iiiii«M  ilérlvé  écm 
varechs  i  par  HM.  fi.  AIXARY  et  J.  PBLLIEUX. 

Dans  toutes  les  raflineries  de  cendres  de  varechs,  la  marche 
suivie  jusqu'à  présent,  pour  l'obtention  de  l'iodure  de  potassium, 
est  la  suivante  : 

• 

i**  Dësulfuration  des  eaux  de  lessives  des  cendres  (préalable- 
ment amenées  à  45°  Baume  par  concentrations  successives). 
Cette  désulfuration  est  obtenue  par  l'addition  d'un  acide  fort 
(HGl,par  exemple),  suivie  d'une  ébullition  prolongée  ;  la  désulfu- 
ration est  d'ailleurs  accompagnée  de  la  destruction  des  carbonates 
alcalins; 

2"  Traitement,  par  un  précipitant  de  Tiode,  des  eoux-mères 
désulfurées  et  complètement  refroidies  ;  la  précipitation  est  ordi- 
nairement obtenue  par  l'emploi  d'un  mélange  de  chlorate  de 
potasse  et  d'acide  chlorhydrique  mis  eu  œuvre  à  froid; 

a*»  L'iode  précipité  est  lave  avec  soin  par  touiHaj^'e,  égoutté  et 
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dissous  dans  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique,  où  il 
se  forme  de  Tiodure  et  de  Tiodate. 

Le  mélange  de  ces  deux  sels  amené  à  siccité,  est  soumis  à  une 
calcinalion  poussée  jusqu'à  fusion  :  cette  calcination  a  pour  but 
la  transformation  de  Tiodate  en  iodure. 

A  la  méthode  dont  nous  venons  de  donner  une  esquisse,  nous 
venons  de  substituer  un  procédé  (breveté),  plus  rationnel  et  plus 
économique;  par  ce  moyen,  Tiodure  est  obtenu  sans  extraction 
préalable  de  l'iode,  extraction  peu  hygiénique,  coûteuse  et  sujette 
à  de  grandes  déperdition^  du  métalloïde  volatil. 

Voici  la  manière   dont  nous  procédons  : 

1*»  Dans  un  four  spécial  à  air,  nous  évaporons  les  eaux-inèrcs 
à  i5"  Baume,  résidus  de  la  fabrication  des  chlorures  et  sulfate  de 
potassium  de  varechs  ;  les  sels  provenant  de  Tévaporation  soûl 
soumis  dans  le  môme  four,  jusqu'à  désulfuration  complète,  à  un 
grillage  ménagé,  en  présence  d'un  courant  d'air  (employé  à  l'ex- 
clusion  de  tout  autre  oxydant);  l'opération  se  passe  sans  la 
moindre  déperdition  d'iode.  Il  est  nécessaire  d'arrêter  la  c<'ilcina- 
tion  aussitôt  que  l'oxydation  complète  des  composés  thioniques  est 
obtenue,  ce  qu'il  est  facile  de  constater  par  des  prises  d'échan- 
tillons. 

Le  salin  ainsi  obtenu  est  concassé  et  soumis  a  un  lessivage 
méthodique,  à  Teau  froide,  dans  un  petit  appareil  de  Shancks  ;  la 
lessive,  très  chargée  d'iodures,  est  amenée  à  simple  dessiccation 
dans  un  four  à  chauffage  supérieur,  ot  fournit  ainsi  un  nouveau 
salin  très  blanc,  incomparablement  plus  riche  en  iodures  (|ue  le 
premier:  il  en  contient  jusqu'à  50  Vo-  C^e  salin,  réduit  en  poudre, 
est  introduit  dans  un  grand  digesteur  (omnium  Dorvault),  fonc- 
tionnant tantôt  comme  extracteur,  tantôt  comme  appareil  distiila- 
toire  :  cela  à  l'aide  d'un  simple  jeu  de  robinets.  Dans  ce  digesteur 
il  subit  un  lessivage  continu  d'alcool  chaud  (3/6  du  commerce), 
qui  lui  enlève  seulement  les  iodures  ;  les  iodures  enlevés  au  salin 
pondant  l'opération  s'accumulent  dans  la  partie  aqueuse  de  l'al- 
cool restée  dans  la  cucurbito  de  l'appareil;  quand  l'épuisement 
de  la  masse  en  traitement  est  complot,  l'alcool  est  complètement 
régénéré  [)ar  distillation  dans  le  même  appareil. 

Le  produit  ainsi  oblenu  n'est  pas  "do  Tiodure  commercial,  c'est 
un  mélange  d'iodures  de  potassium  et  de  sodium,  qui  s'y  trouvent, 
eu  moyenne,  dans  les  proportions  suivantes  : 
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lodure  de  potassium....    34.00 
lodure  de  sodium        ....    66.00 


iOO.OO 


11  est  donc  indispensable  de  transformer  le  tout  en  iodure  de 
potassium  commercial. 

Pour  arriver  à  ce  but,  considérant  les  solubilités  si  différentes 
des  sels  suivants  :  carbonate  de  soude,  bicarbonate  de  soude, 
carbonate  de  potasse,  nous  avons  appliqué  les  lois  de  statique 
chimique  de  Berthollet,  en  mettant  en  jeu  li*s  réactions  sui- 
vantes : 

K(),C()2+NoI=KI+NaO.(:02 

Kl+NaO,C:02-hG02=NnO,2œ2-fKI 

équations  limites,  suffisamment  vérifiées  pour  la  pratique  indus- 
trielle. 

Donc,  après  avoir  dosé  la  quantité  d'iodure  de  sodium,  contenue 
dans  le  mélange  salin  obtenu  après  la  distillation  de  Taleool,  nous 
ajoutons  dans  la  solution  aqueuse  saturée  de  ce  salin  une  quan- 
tité équivalente  de  carbonate  de  potasse,  en  solution  également 
saturée;  puis  le  mélange  des  deux  solutions  est  soumis  au  bar- 
bottage  d'un  courant,  refroidi,  d'acide  carbonique  provenant  des 
fourneaux  de  la  fabrique.  Lorsque  la  bicarbonatalion  est  complète, 
les  cristaux  de  bicarbonate  de  soude  sont  séparés  des  eaux-mères 
à  l'aide  d'un  filtre  à  vide  ou  d'un  filtre-presse:  les  eaux  filtrées 
ne  contiennent  désormais  qu'une  grande  quantité  d*iodure  de 
potassium,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  bi-carbonate  de 
soude  ;  ce  bicarbonate  restant  est  transformé  en  chlorure  de 
sodium,  par  l'emploi  d'une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique, 
employé  sans  excès  et  exempt  de  chlore.  La  saturation  a  l'acide 
chlorhydrique  a  surtout  pour  but  de  ne  laisser  dans  Tiodure, 
comme  dernières  traces  d'impuretés,  qu'un  sel  absolument  inof- 
fensif, et  qui,  de  plus,  ne  gêne  en  rien  la  cristallisation  del'iodure, 
et  le  travail  est  définitivement  réduit  au  traitement  d'un  liquide 
chargé  d'iodure  de  potassium  et  contenant  une  quantité,  relative- 
ment très  faible,  de  chlorure  de  sodium.  La  séparation  de  ces 
deux  sels  se  fait  on  ne  peut  plus  facilement,  par  évaporations  et 
cristallisations  successives ,  comme  le  travail  du  chlorure  de 
potassium  dans  cette  même  industrie  des  varechs. 

Si  l'on  veut  obtenir  de  l'iodure  pur  pour  la  fourniture  des  labo* 
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ratoires,  il  suflU  de  faire  subir  à  Tiodure  commerciaj,  obtenu  par 
la  méthode  que  nous  venons  de  décrire,  un  nouveau  traitement  à 
Talcool  suivi  d'une  cristallisation  (1). 

Enfin,  les  résidus  de  toutes  les  opérations,  dont  nous  venons 
de  donner  les  détails,  sont  remis  en  circulation  dans  le  traite- 
ment courant  des  cendres  de  varechs  ;  on  évite  ainsi  toutes 
déperditions. 

Hur  le  plailnoeyiiBvre  double  de  Biaf^éalam  et  de  poCasftlvai; 
par  ■■•  A.  RICHARD  et  Arm.  BBRTRAIVD. 

Cette  combinaison  n'a  été  obtenue  qu'une  seule  fois,  accidentel- 
lement dans  une  préparation  de  platinocyanure  de  magnésium 
(Wurtz,  Dictiotttt.y  t.  I,  p.  1117);  nous  Tavons  obtenue  dans  les 
mêmes  circonstances. 

Il  est  en  cristaux  incolores.  La  forme  des  cristaux  est  celle 
d*un  prisme  hexagonal,  terminé  par  les  faces  d'un  rhomboèdre, 
lie  prisme  est  placé  sur  les  angles  e  de  ce  rhomboèdre.  En  adop- 
tant ce  dernier  comme  forme  primitive,  le  prisme  est  noté  néces- 
sairement e*.  L'angle  du  rhomboèdre /)/p  =  101*5'.  On  en  déduit 
/)./e«  (100)  (211)==186*50',  et  a/h  =  1.07  (a  diagonale  horizon- 
tale) (Il  hauteur).  La  substance  se  divise  très  nettement  et  facile- 
ment suivant  les  faces  du  prisme  e^. 

Dans  une  plaque  taillée  perpendiculairement  à  Taxe  principal, 
on  observe,  au  microscope  polarisant  a  lumière  convergente, 
des  anneaux  colorés  circulaires,  traversés  par  une  croix  noire. 
Dureté  très  faible.  Les  prismes  sont  très  allongés  et  leurs  trois 
faces  perpendiculaires  aux  plans  de  symétrie  du  rhomboèdre 
sont  plus  développées  que  les  trois  autres. 

Ce  platinocyanure  a  pour  formule  : 

Nous  avons  pu  doser  très  rigoureusement  .l'acide  platinocyan- 
hydrique  'avec  une  solution  titrée  d'azotate  d*argent.  Le  plati- 
nocyanure d'argent  est  insoluble  dans  l'acide  azotique. 

(1)  Nous  devons  faire  remarquer  que  notre  procédé  est  plus  hygiénique 
que  celui  qui  consiste  à  obtenir  de  l'iodure  de  cuivre  qu'on  transforme  en- 
suite. 


A.  BERTRA!VD.  -  CHLORURE  DOUBLE  DE...  »i3l 

Sur  une  eomblnMson  d«  tétraehlomrc  de  tltmic  et  de  ehlomre 
de  benzoyle  i  par  H.  Ammad 


Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  de  titane  et  du  chlorure  de 
benzoylé,  on  observe  une  élévation  de  température  et  la  forma- 
tion d'une  grande  quantité  de  cristaux  ;  après  refroidissement^  on 
décante  la  partie  liquide,  on  fait  fondre  les  cristaux  au  bain-marie 
dans  un  tube  fermé,  et  on  laisse  cristalliser. 

Ce  chlorure  de  titane  et  de  benzoyle  est  en  magnifiques  cristaux 
jaunes,  fondant  vers  65**.  Il  cristallise  en  dégageant  de  la  chaleur, 
et  en  faisant  entendre  un  petit  bruit  particulier.  Il  pique  les  yeux 
comme  le  chlorure  de  benzoyle. 

L*eau  et  les  alcalis  réagissent  sur  lui  comme  sur  les  deux  chlo- 
rures pris  séparément. 

Pour  en  faire  Tanalyse,  j'ai  suivi  la  môme  méthode  que  précé- 
demment : 

Matière  .     lff^255 

Ti02 0^^30^  24,45  % 

(^1 0s%672  53,52 

Ces  résullals  analytiques  assignent  à  celte  combinaison  la  for- 
mule : 

Ti(:i^oqi5(:orj+6(Azn'on):-5(Azir*a)  {  Ti02-h(:-n-'02.Azir« 

i-.SH20 
donne  : 

Ti02 24,66  7o 

Cl 53,38 

Le  tétrachlorure  de  titane  me  paraît  se  combiner  avec  la  plupart 
des  chlorures  d'acides.  Dans  une  prochaine  communication,  je 
décrirai  de  nouvelles  combinaisons  du  chlorure  titanique  avec  les 
chlorures  de  butyryle  et  de  valéryle. 

Le  tétrachlorure  d'étain  donne  aussi  des  composés  définis  ana- 
logues à  ceux  du  titane,  que  je  décrirai  d*ici  à  peu. 

Pour  ces  recherches,  il  est  essentiel  d'avoir  du  tétrachlorure 
de  titane  ne  contenant  pas  un  excès  de  chlore;  pour  purifier  ce 
chlorure,  on  indique  dans  les  livres  de  le  distiller  sur  le  mer- 
cure :  c'est  là  un  mauvais  procédé,  car  le  chlorure  de  titane  ainsi 
distifié  i*enferme  du  mercure  (probablement  une  combinaison  de 
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léirachlomre  de  titane  et  de  chlorure  raerciirique  ?)  ;  on  déco- 
lore facilement  le  chlorure  titanique  brut  en  le  distillant  deux  on 
trois  fois  sur  une  petite  quantité  de  fer  réduit;  le  produit  distillé 
ne  renferme  pas  de  fer,  et  il  ne  se  forme  pas  d'hexachlorure 
dilitanique, comme  dans  le  cas  de  largent  ou  du  zinc. 

l'rée,  Kvcre  et  hypobroinlte  de  sonde  i  par  ■•  €r.  KSBACH. 

1**  Le  f/lucose  le  plus  pur,  en  solution  bouillie  ou  non  bouillie, 
donne  un  léger  dégagement  de  gaz  quand  on  le  soumet  à  l'action 
de  rhypobromite  de  soude.  Dans  les  mômes  conditions,  le  sucre 
de  canne  no  donne  rien. 

Ces  faits  ont  été  pleinement  confirmés  par  M.  Jay.  {Bulletin  de 
la  Société  cbiniiquOy  t.  %%^  p.  105.) 

S""  Comme  M.  Jay,  je  constate  que^  dans  les  solutions  aqueuses 
d*urée,  Texcès  de  gaz  obtenu  en  plus  des  34/37  d*azote  que  dé- 
gage normalement  Turée,  varie  suivant  la  quantité  de  sucre 
ajoutée. 

Je  dirai,  de  plus,  que  cet  excès  de  gaz  varie  encore  suivant  la 
nature  (ou  la  formule  chimique)  du  sucre,  suivant  la  quantité 
d*urée,  la  composition  et  surtout  la  richesse  en  soude  du  réactif. 
On  peut  ainsi  obtenir  jusqu'à  40/37  de  gaz  avec  le  glucose,  alors 
que  l'urée  ne  contient  que  37/37  d'azote. 

3"  Outre  ces  faits,  je  constate  que  de  F  urée  ajoutée  à  une  vé- 
ritable urine  diabétique  (i3  grammes  de  sucre  par  litre)  ne  dé- 
gage, comme  dans  toute  autre  urine,  que  les  3i/37  de  son  azote. 

Mais  si  le  glucose  n*a  pas  sur  Turée  une  action  dite  de  pré- 
sence (jni  lui  fernit  dégager  8  ^/q  d  azote  de  plus,  il  n'en  est  pas 
moins  vrai  qu'il  détermine  une  erreur.  Pour  ces  petites  quantités 
de  glucose,  l'excès  de  gaz  dégagé  en  présence  de  Turée  est 
sensihlfftnent  proportionnel  à  la  masse  de  sucre;  mais  cette 
proporlionnalilé  cesse  pour  des  doses  plus  fortes,  fait  que  M.  Jny 
a  signalé,  de  son  côté,  pour  le  sucre  de  canne. 

J'estime  que  l'erreur  causée  dans  l'analyse  des  urines  diabé- 
tiques atteint  rarement  1  o  o,  surtout  si  Ton  fait  usage  d'un  réactif 
qui  ne  soit  pas  chargé  de  soude  outre  mesure.  Je  m'en  tiens  à 
celui-ci  :  lessive  de  soude  à  36°  gO''^  eau  80"%  brome  â*"**. 

Conclusions, —  1"  On  ne  doit  point  ajouter  de  sucre  aux  urines 
avant  d'en  doser  l'urée  par  l'hypobromile  de  soude. 

2°  On  ne  peut  admettre  que,  dans  les  urines  diabétiques,    la 
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présence  du  glucose  fasse  dégager  à  l'urée  la  totalité  de  son 
azote,  c'est-à-dire  H  «/^  de  plus  que  dans  les  urines  ordinaires, 
a**  L'erreur  due  à  la  présence  du  glucose  dans  Turine  diabé- 
tique, est  parfaitement  négligeable  dans  la  pratique. 


Xofe  sar  la  préparation  du  cyaahydrate  d'étbylvlnyle  ; 
par   H.    ŒCHSr^ER   DE    CO!«IN€K. 

On  a  tenté  la  préparation  du  cyanure  butylique  secondaire  ou 
cyanhydrate  d'élhylvinyle,  GH»-CH«-CH.Cy-Cn'\  dans  le  but  de 
préparer  Tacide  et  Taldéhyde  valériques  correspondants.  On  a  été 
arrêté,  dès  le  début  des  opérations,  par  suite  du  mauvais  rende- 
ment. 280  grammes  d*iodure  butylique  secondaire  ayant  été  mis 
en  contact  avec  700  grammes  du  sel  double  HgCy'+KGl,  il  s'est 
formé  de  Tiodure  de  mercure  à  la  température  ordinaire;  pour 
compléter  la  réaction,  on  a  chauffé  au  bain-marie  pendant  plu- 
sieurs jours.  Des  gaz  se  sont  dégagés  et  ont  été  recueillis  dans 
le  brome.  Au  bout  d'un  certain  temps,  il  s'est  formé  deux  couches. 
Tune  solide,  l'autre  liquide,  dans  le  ballon  renfermant  le  brome. 
Le  corps  solide  et  visqueux  était  du  bromure  de  cyanogène  ;  la 
couche  liquide  un  bromure  organique. 

Ce  composé  a  été  rectifié  ;  on  a  obtemi  ainsi  90  grammes  de 
bromure  de  méthyl-nllyle  bouillant  de  156°  à  159". 

On  a  ensuite  chauffé  le  résidu  solide  au  bain  d'huile  jusqu'à 
250**.  Dans  le  récipient  s'est  condensé  un  liquide  foncé,  doué 
d'une  forte  o  leur  d'acide  prussique,  à  travers  laquelle  on  pouvait 
distinguer  l'odeur  de  carbylamine.  L'opération  étant  terminée,  il 
est  resté  dans  le  ballon  une  masse  solide.  Le  contenu  du  réci- 
pient a  été  soumis  à  la  distillation,  mais  on  n'en  a  retiré  que  du 
butylène  et  de  l'acide  prussique,  avec  une  très  petite  quantité 
d'un  liquide  bouillant  de  100  à  130".  Ce  dernier  renfermait  une 
trace  de  cvanure. 

Il  résulte  de  cette  expérience  que  dans  les  conditions  où  l'on  a 
opéré,  le  cyanure  secondaire  se  dédouble  en  dimiHbyl^Hhylène 
synv'ilrique  et  en  aciJe  prussique  : 

r:H3-CH2.CH.ny-.CH3r=H(:y-hCH3.CH  =  Cn-CH3. 

L'iodhydrate  d'élhylvinyle,  point  de  départ  de  ces  opérations, 
étant  un  dérivé  de  l'élhyUéthylène  GH3-CH«-GH  r  CH«,  on  voit 
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qu'on  a  réalisé  la  transformation  isomérique  de  ce  dernier  «i 
diméthyl-élhylène  symétrique. 

On  aurait  peut-être  obtenu  un  rendement  plus  satisfaisant  en 
chauffant  modérément  le  mélange,  et  en  distillant  avec  une  solu- 
tion saturée  de  cyanure  de  potassium,  le  résidu  qui  retenait  sans 
doute  le  cyanhydrate  en  combinaison. 

Paris,  \  novembre  J8W). 
S«r  les  ueim  4'«r  dr  Ivildlnr  i    par  H.  «ECHSNEm   DC    C»5n:«CK. 

Les  chloroplali liâtes  des  bases  pyridiques  jouissent  de  U 
curieuse  propriété  de  perdre  deux  molécules  d*acide  chlorhy- 
drique  par  Tébuliition  prolongée  de  leurs  solutions  aqueuses.  Les 
sels  ainsi  obtenus  présentent  une  composition  exprimée  par  la 
formule  générale  : 

((>H2"-\\zGl)2+PtC12. 

Lorsque  Tébullition  n'a  pas  été  de  longue  durée,  il  se  forme 
des  sels  doubles  qui  constituent  de  véritables  combinaisons  du 
cbloroplatinate  normal  avec  le  chloroplatinate  modifié. 

J*ai  observé  que  le  chloraurate  de  lutidine  C^H^Az.HGl-f-AuCP 
subit  des  modifications  semblables. 

Voici  dans  quelles  conditions  elles  se  produisent  : 

On  mélange  deux  solutions  bouillantes  de  chlorhydrate  de  luti- 
dine et  de  chlorure  d'or  :  un  composé  rouge  se  précipite  immé- 
diatement. On  fait  bouillir  seulement  jusqu'à  dissolution  com- 
plète et  bientôt  on  voit  se  déposer  un  sel  nouveau.  Ce  sel  cris- 
tallise en  fmes  paillettes  rouges  à  reflets  dorés,  tandis  que  le 
chloraurate  normal  se  présente  sous  forme  de  belles  paillettes 
d'un  jaune  éclatant.  L'analyse  a  conduit  à  la  formule: 

rJHî»AzHCl,AuCP  +  (C'H^\zCl)2,Auri. 

Trouvé. 

Au i0,55         40,65  40,78 

En  prolongeant  Tébullition,  j'ai  obtenu  quelques  décigrammes 
d'une  poudre  cristalline  d'un  rouge  foncé.  Ce  sel  ne  s'est  déposé 
qu'au  bout  de  plusieurs  jours.  Sa  composition  peut  être  exprimée 
par  la  formule  : 
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TrooTé.  Théorie. 

Au 38,15  38,00 

Cl 20,8  20,G 

Le  léger  excès  de  chlore  et  d'or  trouvé  indique  la  présence 
d'une  très  faible  quantité  du  sel  double  mélangé.' 

Le  nouveau  sel  correspond  au  chloroplatinate  de  lutidîne  mo- 
diné 

qui  a  Ole  décrit  dans  un  précédent  mémoire   (Laboratoire  de 
M.  Wurtz,  26  octobre  1880). 


Sur    leA    produits    d'oxydailon    de    la    IriétliylbMizIne  i 
par   m.   C.   FRIEDEL   et   ■• 


i .  I^  triéthylbenzine  avait  été  préparée  par  Faction  de  Téthy- 
lène  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Elle 
bouillait  de  214  à  218». 

On  Ta  oxydée  en  la  faisant  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux 
aver  un  mélange  de  dichromate  do  potassium  et  d'acide  sulfurique 
étendu.  On  a  vu  peu  à  peu  se  produire  au  sein  de  Thuile  qui 
nageait  sur  le  mélange  chromique  un*  dépôt  cristallin.  Celui-ci 
étant  devenu  assez  abondant,  mais  encore  baigné  d'une  notable 
portion  d'huile,  on  l'a  séparé  par  flltration,  lavé  à  l'eau,  séché 
entre  des  doubles  de  papier,  dissous  dans  Tammoniaque  et  l'on  a 
précipité  par  Tacide  chlorhydrique  la  solution  ammoniacale 
filtrée. 

L'acide  précipité  se  présente  en  aiguilles  incolores  assez 
grandes.  Il  se  sublime  et  cela  avant  de  fondre.  Le  point  de  fusion 
n'a  pas  pu  être  déterminé  et  est  en  tous  cas  supérieur  à  270**. 

L*acide  à  donné  à  l'analyse  : 

Matière  employée  =  0^%21i  ;  acide  carbonique  =  0^'",4125; 
eau  =  0>'',066. 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie  (C'^H-'O»  . 

G 53,31  53,57 

H ..•.      3,17  3,57 
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Tnc  partie  fie  Taeiile  a  été  transformée  en  sel  d'argent.  Ce 
dernier  cristallise  bien  en  lamelles  lors([u'on  le  dissout  dans  l'eaD 
chaiifle. 

Il  a  donné  à  l'analyse  :  matière  =  0  «5%  167. 

Argent  :^0'?%(M)7. 

Soit  r>8,0«  %,  théorie  ((:«oH'i()«Ag*)  =  5U,45. 

La  quantité  diacide  obtenue  dans  cette  opération  avait  été  rela- 
tivement satisfaisante.  Dans  deux  autres  préparations  faites  eo 
apparence  dans  les  mômes  conditions,  on  en  a  obtenu  encore, 
mais  en  très  petite  quantité.  Nous  n'en  avons  pas  eu  assez  pour 
l'étudier  d'une  manière  complète,  ce  qui  aurait  été  intéressant, 
car  d'après  les  analyses  rapportées  plus  haut,  il  paraît  dériver  de 
la  Iriélhylbenzine  par  la  transformation  de  2  groupes  étbyle  en 
CO*H,  romme  cela  arrive  habituellement  pour  les  carbures  aro- 
matiques à  chaînes  latérales,  tandi.s  (jue  le  troisième  groupe 
éthyle  serait  oxydé  en  se  transformant  en  groupe  acétique.  C'est 
là  un  fait  curieux  et  rare  jusqu'ici. 

2.  Nous  avons  fait  un  autre  essai  d'oxydation  de  la  triéthylben- 
zine  en  poussant  l'opération  beaucoup  plus  loin  et  jusqu'à  la  dis- 
parition complète  de  l'hydrocarbure. 

Pour  cela,  nous  avons  fait  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux, 
5  grammes  de  triéthylbenzine  avec  54  grammes  de  dichromatede 
potassium,  et  82  grammes  d'acide  sulfurique  additionnés  de  trois 
ibis  leur  volume  d'eau.  L'oxydation  a  duré  72  heures.  Il  s'est 
séparé  une  poudre  et  des  croûtes  cristallines  blanches  à  la  sur- 
face du  mélange  chromique,  et  au  sein  de  celui-ci.  L'acide  a  été 
séparé  par  fîltration,  lavé  à  l'eau,  dissous  dans  l'ammoniaque  et 
précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  sépare  en  fines  aiguilles 
qui  remplissent  la  liqueur  mère. 

On  a  obtenu  encore  une  petite  quantité  d'acide  en  agitant  plu- 
sieurs fois  la  liqueur  chromique  avec  de  l'éther,  en  décantant  et 
distillant  celui-ci. 

Séché,  il  se  sublime  en  fines  aiguilles  vers  200**,  dans  le  tube 
capillaire.  Lorsqu'on  le  chauffe  très  vite,  il  fond. 

L'acide  a  donné  à  l'analyse  :  matière  =  O^"",  165  ;  acide  carbo- 
m[ue^O«%  309;  eau  =08%  049. 

Soit  en  centièmes  : 

Thi^orie  C»H*0«. 

C 51.08  51,43 

H 3,29  2,85 
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Le  sel  de  baryum  a  été  préparé  en  précipitant  l'acide  dissous 
dans  l'aniinoniaque  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  précipité  forme  de  fines  aiguilles  1res  soyeuses  extrème- 
menl  peu  solubles. 

Séché  à  140**,  il  a  donné  à  l'analyse  :  matière  ^^^  0  *>''',  2iS. 

Sulfate  de  baryum  =  0  8^,  17:i,  soit  en  cenlièmes  : 

Ba  ^  47,51.     Théorie  (C^H^CiiBa  V2  i  H20^  47.73. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  en  neutralisant  Tacide  exactement  pai 
l'ammoniaque  et  précipitant  la  solution  par  l'azotate  d'argent. 
Lorsque  la  liqueur  est  chaude  et  un  peu  étendue,  le  précipité  ne 
se  fait  pas  immédiatement,  mais  seulement  par  le  refroidisse- 
ment. Le  sel  se  sépare  en  flocons  formés  de  fines  aiguilles  con- 
tournées, tandis  que  le  sel  d'argent  de  l'acide  précédemment 
obtenu  est  en  larges  lamelles  cristallines. 

D'après  les  caractères  que  nous  venons  d'indiquer,  l'acide 
obtenu  est  l'acide  trimésique.  On  sait  que  M.  Filtig,  en  oxydant  le 
inésitylène  ou  triméthylbenzine  symétrique  par  le  mélange  chro- 
mique,  n'a  obtenu  que  de  l'acide  acétique  ;  par  contre  l'acide -azo- 
tique étendi  lui  a  fourni  l'acide  mésityléni pie  C'WO*,  qui  traité 
lui-môme  par  le  dichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique 
étendu  s'est  transformé  en  acide  trimésique. 

Ce  dernier  se  sublime  et  fond  partiellement  au-dessus  de  300»  ; 
le  sel  de  baryum,  chauffé  à  loO»,  retient  encore  une  molécule 
d'eau  et  a  pour  formule  {O^H^O^fBa  -f-H^O  (1).  Malgré  ces  légères 
différences,  nous  ne  pensons  pas  qu'il  puisse  y  avoir  doute  sur 
la  nature  de  l'acide  ;  les  autres  acides  tricarboniques  de  la 
benzine,  l'acide  trimellique  et  l'acide  hémimellique  présentent 
dos  caractères  tout  autres.  Le  premier  est  assez  soluble  dans  Teau 
et  fond  à  216"  ;  il  ne  se  subhme  pas,  mais  distille  en  gouttes.  Le 
deuxième  fond  en  se  décomposant  à  185"  et  donne  de  l'anhydride 
phtalique  et  de  l'acide  benzoïque. 

Nous  pensons  pouvoir  conclure  de  ces  faits  que  l'acide  obtenu 
par  l'oxydation  prolongée  de  notre  triéthylbenzine  est  l'acide 
niésilylénitpie;  que  cette  triéthylbenzine  est,  au  moins  en  grande 
partie,  le  carbure  symétricjue  analogue  au  mésitylèneetque  l'acide 

fl)  l'iUij;,  Aniialcn  dcr  Chenue  u.  PhunnaciCf  l.  i  if .  p.  15^. 
iJ)  Uueyei',  ADiiuIt'it,  Sup.,  l.  7,  p.  1. 
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obtenu  par  une  oxydation  ménagée  est  un  acide  isophtalo-acétkpe 
G«H3(C0ni  ^,  3  (CH*-C0«H)^5j. 

MM.  Ador  et  Rilliet,  en  examinant  les  triméthylbenzines  obte- 
nues par  IViclion  du  chlorure  de  méthyle  sur  la  benzine  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium  ont  trouvé  que  celles-ci  étaioit 
formées  de  mésitylcne  et  de  pseudocumène ,  ce  dernier  ce 
quantité  dominante  i^l).  iiien  ne  prouve  d'ailleurs  que  dans U 
triélhylbenzine  obtenue  par  nous  il  n'y  ait  pas  eu  une  portion 
correspondant  au  pseudocumène.  Celle-ci  aurait  pu  se  trouver 
oxydée  sans  donner  un  acide  ai*omatique. 
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Sur  la  coBfttltutlon  de  TaHdc  «léléiiieux  t  par  MM.  A.  HICHABLIS 

et  B.  la:«dma:viî  (â). 

Si  l'on  envisage  la  réaction  de  Strecker  (formation  des  acides 
sulfonés  par  les  sulfites  et  les  iodures  alcooliques),  Tacide  sul- 
fureux doit  ôtre  envisagé  comme  H.SO'^OH.  H  était  intéressant 
de  voir  si  l'acide  sélénieux  offre  la  môme  constitution. 

Le  sélénite  de  potassium  est  sans  action,  à  une  température 
modérée,  sur  l'iodure  d'élhyle.  A  une  température  plus  élevée,  il 
agit  comme  oxydant  :  il  se  sépare  du  sélénium  et  il  se  forme  de 
l'alcool  et  de  l'iodure  de  potassium.  Avec  le  chlorure  de  benzyle, 
on  observe  une  réaction  analogue. 

Le  chlorure  de  tliionyle  et  Téthylate  de  sodium  donnent  nais- 

sance  à  l'éther  SO^^I^jp^,  tandis  que  Ton  obtient  un  isomère  de 

celui-ci  CTP.KO^OC^II'»  par  l'action  du  sulfite  d'argent  sur  l'io- 
dure d'éthyle.  En  appliquant  ces  deux  réactions  aux  composés 


^1)  Bull,  de  la  Soc.  clthn,  (i>i,  t.  ÎM,  p.  -247. 

[i)  Doulscho  chewisclàe  Gesclischaft,  t.  13,  p.  OoC. 
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séléniés,  on  obtient  un  seul  et  même  éther  décomposable  par 

Teau  en  donnant  SeO-,  par  conséquent  SeCQ^/T,^  ;  il    s'ensuit 

que  l'acide  sélénieux  se  comporte  comme  un  acide  dihydi'oxylé 
SeO(OH)i. 

Les  auteurs  ont  aussi  préparé  le  chlorure  SeO<Qp^rf5,  qu'ik 
décriront  ultérieurement.  éd.  w. 


ReehereheM    Mur    len    cUorurès    mélamiqaeM    volatils  | 
par  M.  V.  MEYER  et  H.  ZliBLLlî  (1). 

Le  poids  moléculaire  des  chlorures  ferrique,  stanneux  et  alu- 
niinique  est  d'après  les  densités  de  vapeur  Fe*Gl^  (à  450  et  vers 
619''),  Sn^Cl*  (à  697«),  Al^Cl»  (à  417^).  Malgré  cela,  quelques  chi- 
mistes, notamment  M.  Fittig,  sont  portés  à  penser  que  ce  poids 
moléculaire  doit  être  dédoublé  et  qu'en  prenant  les  densités  de 
vapeur  à  une  température  plus  élevée  on  arriverait  aux  formules 
FeGP,SnCl*,AlG13.  Mais  déjà  à  70O>,  tous  ces  chlorures  dégagent 
du  chlore,  même  lorsqu'on  opère  dans  une  atmosphère  d"azote  ; 
il  en  est  de  même  du  chlorure  de  zinc  au  rouge-jaune  et  du 
chlorure  stanneux  au  rouge-vif.  Ce  dégagement  de  chlore  se 
produit  aussi  bien  dans  des  vases  de  platine  que  dans  des  vases 
de  porcelaine  ou  de  verre. 

Les  auteurs  ont  pu  néanmoins  déterminer  la  densité  de  vapeur 
du  chlorure  stanneux  à  une  température  supérieure  à  celle  pré- 
cédemment atteinte  et  inférieure  à  celle  qui  détermine  sa  décom- 
position. A  800°,  cette  densité  a  été  trouvée  égale  à  7,22  qui  se 
rapproche  beaucoup  plus  de  SnCl*  (6,53)  que  de  Sn-Gl*  (13,06)  ; 
il  est  à  remarquer  que  les  parois  du  vase  (verre  de  Bohême), 
sont  un  peu  attaqués  à  celte  température.  Au  rouge-jaune,  tem- 
pérature à  laquelle  il  y  a  un  commencement  de  décomposition,  on 
a  trouvé  5,43. 

Deux  expériences  effectuées  dans  des  vases  de  porcelaine  ont 
donné  :  à  880%  la  densité  6,67;  à  970%  6,23,  il  n'y  avait  pas  eu  de 
chlore  mis  en  liberté. 

Il  est  donc  établi  par  là  qu'à  une  température  élevée  la  molé- 
cule  du  chlorure  stanneux  est  représentée  par  SnCl*  et  à  une 

(1;  Dcul^chc  chemiacbe  Geseliacbafl,  t.  13,  p.  811. 
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lempéralure  inférieure  de  20O*  environ,  par  Sn*Gl*  (densilé 
observée  antérieurement,  12,85-13,08).  éd.  \v. 


Action  de  quolquefi  méfHux  et  méCalloideH  ^ar  l*oxyelil«rBre  et 
phoi>«phore  t  Hur  roxlMtCBrr  de  Toxyde  de  phoMpliore  de  Lc- 
irerrlert  par  MX.  B.  RRi:\'IT'£ER  et  H.  «wOLDSCHMlDT  (1). 

L'acîtion  des  métaux  sur  Toxydilorure  de  phosphore  peut 
porter  quelque  hiinière  sur  sa  constitution.  Si  celle-ci  est 
représentée  par  Gl*=P"-0-GI,  on  doit  pouvoir  plus  facilement 
lui  enlever  un  atome  de  chlore  que  si  sa  constitution  est  C1^F^=0. 

Le  potassium  et  le  sodium  sont  sans  action  sur  FOGl-'*,  à  iOO*;  à 
180''  il  y  a  une  réaction  tellement  énergique  que  les  tubes  sont 
brisés  et  que  le  produit  de  la  réaction  ne  peut  être  examiné. 

L'ar^e/i/ moléculaire  agit  à  :250**  sur  POCP.  La  partie  liquideilu 
produit  de  la  réaction  fournit  à  la  distillation  du  trichlorui'e  de 
pliospliore^  et  un  résidu  qui,  après  avoir  été  maintenu  à  150**,  offre 
l'aspect  d'un  liquide  épais.  Traité  par  la  soude,  ce  liquide  fourmi 
du  métaphosphate  i^O'^Na  (provenant  évidemment  de  P^O***),  de 
Torlhophosphate  et  du  chlorure  de  sodium,  ces  deux  derniers  lians 
le  rapport  moléculaire  de  1  à  2,  ce  qui  indi(|ue  qu*il  s'était  pro- 
duit du  chlorure  pyrophosphorique  F'O^Cl*.  La  partie  solide 
renfermait  du  chlorure^  du  phosphate  et  àv\  pyropbosphato  d'ar- 
gent. La  formation  de  tous  ces  produits  s'explique  par  les 
étiuations  : 

2Ag       -;     POCl-<---Aj,-2o        :   \\\\z 

âAg20   4-   POCl^zirAg^PO''     ;  3AgCI 
5Ag2()     ;  âPOCP -_  Ag'P-'OT  -(-6AgCl 

Ag3P0'*  t-   POGl3^P20s         pî^AgCl 
P205        :  4PO(U3z=^8P203Gl* 

Ces  réactions  ont  été  confirmées  par  l'étude  des  ï)ro(luits  de 
Taction  de  Ag^O  sur  POCP  (qui  a  donné  en  outre  de  Purgent 
réduit,  dont  la  production  est  inexplicable). 

Le  cuivre  divisé  agit,  entre  150  et  200°,  d'après  les  équations  : 

39Cu  i  10POC13-^-_15Cu2Cl2  :-3Cu3P2-:  2P205 

P20^     ;       4P()C13:^3P203CI'» 

(lï  Deutsche  cIivwi.>itliL'  Gcacnsclmn,  t.  i3,  p.  840. 
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Le  mercure  à  290°  a  donné  FCP,P^03Gl*,F«0\Hg2Cl«,  ainsi 
que  \[{^C[^  et  du  phosphate  de  mercure. 

Le  plomb  n'a  pas  exercé  d'action  à  250**.  Le  fer  réagfit  déjà 
à  100'*;  les  produits  formés  sont  :  PC13,P*05,FeGi«,Fe3(I^0*)«. 

Le  zinc  pur  agit  déjà  à  froid  sur  POCP  ;  il  se  produit  un  corps 
rouge  amorphe,  accompagné  de  ZnCl^  et  de  métaphosphale  de 
zinc.  Le  corps  amorphe,  lavé  et  séché  est  une  poudre  d'un  rouge 
orange  présentant  tous  les  caractères  et  la  composition  de  Toxyde 
de  pliosphore  de  Leverrier  P*0,  que  les  auteurs  ont  préparé  sui- 
vant les  indications  de  ce  savant- (oxydation  à  Tair  de  la  solution 
de  phosphore  dans  PCI'*);  ainsi  obtenu,  l'oxyde  présente  la  com- 
position que  lui  assigne  Leverrier.  Ce  corps  résulte  de  la  fixation 
de  1  atome  d'oxygène  sur  1  molécule  de  phosphore  P*. 

(juant  à  l'action  du  zinc  sur  POGl^,  elle  se  représente  par  les 
équations  : 

9Zn    -r  4P0<  :|3  :^  ÔZnCP  -f  3ZnO  +  P^O 
4ZnO  -r  2P0CP  —  (P03)2Zii  j-  3ZnCl2 

Le  mwjnésium  et  P aluminium  donnent  à  100«  :  PC!*,  les  chlo- 
rures et  phosphates  correspondants  et  de  l'oxyde  de  phosphore. 

Action  du  pliospliore. — Il  n'agit  guère  que  vers  250°.  Il  se  forme 
l'Gl'*,  accompagné  de  P^O^CU  et  de  P^O**  comme  produits  secon- 
daires, et  un  corps  rouge  présentant,  après  lavage  par  GS*,  la 
composition  P*0,  mais  non  toutes  les  propriétés  de  cet  oxyde  ; 
ainsi  il  n*est  pas  attaqué  par  Teau  et  par  les  alcalis  à  froid  et  ne 
réduit  pas  les  sels  des  métaux  précieux.  Il  paraît  donc  exister 
deux  isomères  P*0.  La  formation  de  l'oxyde  dans  le  cas  actuel, 
est  facile  à  interpréter  par  l'équation  : 

Pi  4_  poCP  —  P*0  +  PCP. 

Action  de  F  arsenic.  —  L'arsenic  se  dissout  entièremoiit  à 
250"  dans  POCP,  en  produisant  les  réactions  suivantes  : 

As*     +  6POG13  =  As^O^  ~  ÔPOP 
As'»06  p  4POG13  =  12P205  ^  4 AsG13 
P203  -;-4POCP_3P203cr» 

La  deuxième  équation  a  été  vérifiée  directement,  à  250",  mais 
la  réaction  a  donné  en  outre  à  200''  de  l'arsenic  réduit. 
Le  soufre  est  sans  action  à  250**  sur  POCP. 
Ainsi,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  les  métaux  enlèvent  l'oxy- 

NOUV.    SÉR.,   T.    XXXIV,    1880.  —  soc.    CHIM.  41 
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gèno  à  POCP  ;  dans  quelques  cas  plus  rares,  les  3  atomes  de 
chlore  sont  enlevés  el  il  se  produit  Toxyde  P^O  ;  les  autres  pro- 
duits résultent  de  réactions  secondaires.  Dans  tous  les  ca& 
aucune  des  réactions  observées  ne  s*accoi*de  avec  la  coustitutioi 


Sar  les  acieblorareM  de  molyMène  %  par  M.  W.  PÎL'TTBACH    lu 

Les  recherches  de  MM.  Liechti  et  Kempe,  sur  les  chlorures  de 
molybdène,  font  naître  quelques  doutes  sur  l'exactitude  complète 
des  résultats  obtenus  par  M.  Blomstrand,  dans  son  étude  sur 
les  acichlorures  de  molybdène. 

Voici  ceux  qui  ont  été  décrits  par  ce  savant  (Mo=90;  0=:16j: 

Acichlorure  vert  Moî>08GP2  (ou  peut  être  MoOCI*) 

—  brun  Mo'05Gl»o 

—  violet  Mo»OX:;i6 

—  jaune  clair  MoO^Gl' 

L'auteur  prépare  le  premier  de  ces  composés,  qui  a  pour  for- 
mule MoOCl*  et  non  Mo^O^CP*,  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  sec  à  travers  un  tube  contenant  d'abord  du  molybdène 
môlallique,  puis,  plus  loin  une  quantité  correspondante  d'oxyde 
MoO^.  Le  molybdène  est  converti  en  MoCl^,  et  l'oxyde  en 
MoO*Cl*  ;  le  premier,  étant  volatilisé,  réagit  sur  le  second  en 
présence  d'un  excès  de  chlore. 

2MoGl^  +  2MoO-'Gl2  H-  Cl^  =  iMoOGl*. 

Oxychlonire  brun.  C'est  un  sublimé  facile  à  volatiliser,  qui  se 
forme  comme  produit  secondaire  dans  l'opération  précédente.  Il 
renferme  Mo^O-^Cl*  et  peut  être  obtenu  par  la  réaction  de  MoOCl* 
sur  MoO*Cl*,  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  avec  élimina- 
tion de  Cl*. 

Oxychlorure  violet.  Il  a  la  composition  que  lui  a  assignée 
M.  Blomstrand.  Il  se  présente  en  cristaux  prismatiques  fixes, 
assez  stables  à  l'air  sec,  déliquescents  à  l'air  humide  et  solubles 
dans  l'eau  et  dans  les  acidas,  en  donnant  une  solution  incolore. 
Il  se  produit  lorsqu'on  chauffe  l'oxychlorure  vert  MoOGH  dans  un 

(1)  Liebig's  Aûuuleu  der  Chemie,  l.  SOI,  p,  133. 


CHIMIE   MINÉRALE.  643 

courant  de  gaz  carbonique.  Comme  la  molécule  Mo*0''Cl*^  ren- 
ferme plus  d'oxygène  que  MoOCl*  pour  la  même  quantité  de 
molybdène,  il  faut  que  ce  dernier  éprouve  en  même  temps  une 
autre  décomposition,  en  MoGl*-|-0;  en  effet,  il  se  produit  un 
sublimé  brun  qui  renferme  sans  doute  le  tétrachlorure.  La 
décomposition  de  l'oxychlorure  vert  peut  être  exprimée  par  Téqua- 
tion  : 

3MoOG14= Mo203Gl«  +  MoCl*  +  CP. 

Lorsqu'on  chauffe  Toxychlorure  violet  Mo^O'^'Cl^  au  contact  de 
l'air,  il  perd  Cl*  et  absorbe  de  l'oxygène,  de  manière  à  être  con- 
verti en  MoO^Gl*. 

Action  de  l'hydrogène  stfi'MoOGH.  Getteaction,  effectuée  à  une 
chaleur  modérée,  donne  naissance  à  un  nouvel  oxychlorure,  d'un 
rouge  brnn,  renfermant  Mo^O^GF  et  cristaUisé  en  aiguilles.  Il 
est  volatil  sans  fondre,  peu  soluble  dans  HGl,  soluble  dans 
AzU^H  et  dans  les  alcalis  en  donnant  des  solutions  incolores. 
Ck)mme  produits  secondaires  de  réduction,  on  observe  la  formation 
de  MoO«Gl*,  de  MoGl»  et  de  molybdène  métallique. 

Oxychlorure  rouge  MoK)*Gl*.  Lorsqu'on  chauffe  l'oxychlorure 
violet,  dans  un  courant  de  GO^,  à  une  température  un  peu  plus 
élevée  que  celle  à  laquelle  il  s'est  produit,  on  observe  de  nouveau 
la  formation  de  l'oxychlorure  vert,  accompagné  de  l'oxychlorure 
MoO^Gl^,  en  même  temps  que  la  masse  principale  devient  rouge 
clair,  tout  en  conservant  sa  forme.  Le  composé  ainsi  produit  ren- 
ferme Mo^O^i*;  il  est  très  stable  à  l'air,  inattaquable  par 
SO^H^  froid,  soluble  dans  AzO^H.  Sa  formation  a  lieu  d'après 
réquation  : 

3Mo203Cl*i  =  Mo305Cl8  4-  2MoOCl*  -h  Mo03Cl2. 

ED.    W. 
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Action  de  l*iodnre  d'étliylc  sur  la  trlarétoiuiatiMe  9 

par  M.  W.  HEI.\TZ  (!}. 

L'iodure  d'élhyle  réagit  facilement  vers  100*  sur  la  triacétona- 
mine.  Les  produits  do  la  réaction  sont  très  nombreux,  mais 
exempts  de  dérivés  éthylés  de  la  triacétonamine.  Ces  produits 
sont  :  les  iodures  d'ammonium  et  des  différentes  bases  éthvlées 
jusqu'au  tétréthylammonium,  ainsi  que  Tiodhydrale  de  déliydro- 
Iriacétonamine  et  des  bases  amorphes  qui  n'ont  pu  être  sépa- 
rées. 

En  même  temps,  on  observe  la  formation  d'acétone  et  de  ses 
produits  de  condensation.  éd.  w. 

Sur  l*exUtcneo  de  l'aeétoBlBe  t  par  X.  \\\  UEi:\TZ  (â>. 

L*auteura  émis  à  plusieurs  reprises  des  doutes  sur  l'exislence 
de  la  base  que  Staedeler  a  décrite  sous  le  nom  iVacéioninc^  avec 
la  formule  C"H*^Az*,  et  résultant  de  l'action  de  AzH^  sur  l'acé- 
tone. En  répétant  les  expériences  de  Staedeler,  Tauteur  est 
arrivé  à  celte  conclusion  que  Toxalate  d'acétonine  de  cet  auteur 
est  un  mélange  d'oxalates,  acides  et  neutres,  de  triacétonamine 
et  de  diacélonamine.  De  même,  le  produit  obtenu  par  M.  Mulder 
en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  Tacétone,  en  présence  du  sulfure 
do  carbone,  à  la  temprralun^  ordinaire,  est  un  mélange  semblable 
ou  précédent  et  renfermant  en  outre  <les  produits  sulfurés. 

Eli  l'ésuuié,  les  faits  actuels  ne  sont  pas  suffisants  pour  justi- 
iicr  l'existence  de  l'acétonine. 

ED  .    w . 

Sur   les   nltrUes  produits   par  l'aetloii  de   Taeide   eyaiihydriqne 
Kur  raldéhydaiiiiiioiilaque  t  par  M.   S.-C.  PASSA  VA:\T  (:{\ 

Le  mélange  de  GAzIT  et  d'aUléhydaminoniaquo  tel  que  le 
recommande  Strecker  pour  la  préparation  do  l'hydrocyanaldine, 

(1)  Licbiifs  Annulcn  der  Chcmic,  l.  20i,  p.  IH). 

(-2)  Lichiij's  Annalcii  dur  Chcmie,  l.  «Oi,  p.  10:2  à  1:»^. 

(3)  Licbiij^  Aiiiiifhn  dcr  Uhcmie,  l.  «OO,  p.  1->U  a  lo'J. 
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n  ('lé  additionné  do  HGI  ou  de  SO*II*  élendn  et  abandonné  à  lui- 
méiiie,  dans  des  vases  fermés,  soit  à  la  lumière,  soit  dans  Tobs-  . 
cuiité.  En  employant  molécules  égales  de  OyH,  en  solution  à 
80<Yo,  et  d'aldéhydammoniaque,  il  y  a  élévation  de  tempé- 
rature et  il  se  sépare  une  couche  huileuse,  qui  est  de  Vawi' 
dopropionitrilo  GH'*.GH(AzH*).CAz  et  qui  se  dissout  dans  un 
excès  d'acide.  Le  mélange  total  convenablement  agité,  a  été 
exposé  à  la  lumière  ;  après  quelques  jours,  il  se  forme  dans 
la  partie  aqueuse  de  longues  aiguilles  d'imidopropionilrilo 
(CH'*.CIi.GAz;-AzïI.  Si  Ton  continue  à  abandonner  le  mélange  à 
lui-même,  pendant  quelques  semaines,  en  agitant  de  temps  à 
autre,  il  se  dépose,  outre  les  aiguilles  d'imidopropionitiMle,  des 
cristaux  tiès  courts  dliydrocyanaldine  (GïP.GII.GAz^^Az.  Enfin, 
en  prolongeant  la  réaction,  il  se  dépose  un  quatrième  corps,  en 
pclit&  cristaux,  ayant  la  composition  de  l'hydrocyanaldine  et  que 
l'auteur  nomme pavahydrocyanaldine, 

a-Aniidopropionitrile,  — Son  analyse  n'a  pu  être  faite,  car  la 
dessiccation  le  transforme  partiellement  en  imidopropionilrile, 
par  perte  de  Azll"^.  Par  contre,  on  a  pu  analyser  son  chloropla- 
tinata  (G^4nAz2)-PtGl<^.  Pour  obtenir  celui-ci,  on  dissout  la  base 
huileuse  dans  Téther,  on  sèche  la  solution  sur  du  chlorure  de 
calcium,  on  la  sature  de  gaz  HGI  sec  ;  on  redissout  immédiate- 
ment le  précipité  cristallin  dans  un  peu  d'eau  et  on  additionne  la 
solution  de  PtGl*  ;  le  chloroplatinate  cristallise  en  petites  aiguilles 
jaunes  par  l'évaporation  de  la  solution  sur  Tacide  sulfurique.  Ge 
sel  est  dédoublé  en  alanine  et  ammoniaque  par  HCl  bouillant  : 

((  :3irAz2)2pUU«  +  il  PO  -h  2HCI  =  -2(;PHUz02.HCl  -i  (AzII^)2I>l( :i6. 

oL'Imidopropionitvile.  —  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  cli- 
norhombiques,  fusibles  à  68%  peu  solubles  dans  Te^iu,  assez  solu- 
bles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  est  évidemment  identique  avec 
l'imidopropionilrile  décrit  par  M.  Urech  et  se  forme  aux  dépens 
de  2  molécules  d'amidopropionitrile,  par  perte  de  1  molécule  de 
AzH'*.  H  donne  un  chlorhydrate  cristallin,  insoluble  dans  l'éther, 
très  soluble  dans  Talcool  et  décomposable  par  l'eau,  qui  se  dépose 
en  petits  cristaux  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  HGI  dans  sa 
solution  éthérée. 

Acide  a  -  imidopropioniqne  ou  diiHhylidène  -  lactamidique 
C«H««AzO*.  —  Il  S3 forme  lorsqu'on  saponifie  l'imidopropionitrile 
par  IIGl  étendu,  ou  plutôt  par  la  baryte.  Séché  à  lOO  cet  acide  est 
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une  poudre  amorplie»  très  hygroscopique,  insoluble  dans  l'alsoo: 
et  dans  Téther.  Les  sels  de  baryum  et  de  caloium  soQi  amorphes 
et  solubles  dans  Teau.  L*auteur  représente  la  constiiutioQ  de  «t 
acide  par  la  fonnule  : 

ClV.CAl.CJOOH 

lzH2-0 

CIWCH  -  œ 

Nitroso-^L'imidopropionitrile  OH<*Az*0.  —  Huile  jaunâtre, 
insoluble  dans  Veau,  qui  se  précipite  lorsqu*on  (goûte  de  Tazotate 
de  potassium  à  la  solution  d*imidopropionitrile  additionnée  d'acide 
azotique.  I^  chaleur  le  décompose  avec  production  de  vapeurs 
rouges. 

Hydrocyanaldine  (?H*«Az*.  —  Elle  se  présente  en  cristaiix 
courts,  très  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  Téther,  un  peu  plus 
solubles  dans  Talcool  froid  ;  elle  est  donc  facile  à  séparer  de 
Timidopropionitrile.  Elle  fond  à  ilS""  et  possède  du  reste  tous 
les  caractères  que  lui  a  assignés  Strecker. 

Elle  dérive  de  3  molécules  d*amidopropionitrile,  par  perte  de 
2AzH3  et  peut  se  représenter  par  la  formule  : 

CAP>GH-^-C»<!iî!z. 
GH3.CH.CAi 

Pavabydrocyanaldine  n(C^H**Az*).  —  Sa  formation,  qui  exige 
6  mois  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut,  a  aussi  lieu  lors- 
qu'on chauffe  un  mélange  d'amido-  et  d'iraidopropionitrile  avec 
HCl.  Elle  se  distingue  surtout  de  Thydrocyanaldine  par  son  point 
de  fusion  élevé,  situé  à  230-232''  et  par  sa  plus  faible  solubilité 
dans  l'alcool  ;  elle  est  très  peu  soluble  aussi  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'éther,  mais  très  soluble  dans  l'acétone.  Elle  donne  beau- 
coup plus  difficilement  du  cyanure  d'argent  que  les  composés  pré- 
cédents lorsqu'on  la  chauffe  avec  AzO^Ag.La  potasse  agit  sur  elle 
comme  sur  l'hydrocyanaldine. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  cyanhydrique  sur  l'aldéhydammo- 
niaque  en  l'absence  de  HCl,  on  n'obtient  qu'un  mélange  d'imido- 
propionitrile  et  d'amidopropionitrile,  ainsi  que  des  produits  vis- 
queux bruns.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  la  base  de  Strecker 
C^H^<^Az^  qui  doit  se  produire  dans  ces  circonstances  ;  il  rnet  en 
doute  l'existence  de  cette  base,  pn,  w. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  647 

Sar  la  déeomposllioii  des  dérivés  de  sabstltntlon   des  acides 
gvmn  Inférieurs  par  Toan  f  par  H.  0.*C.  THOMSOIV  (1). 

Les  acides  substitués  obtenus  par  fixation  d'un  hydracide  sur  un 
acide  non  saturé  sont  très  facilement  décomposés  par  l'eau  à  100*  ; 
mais  on  n'a  que  peu  de  données  sur  l'action  de  l'eau  sur  les  pro- 
duits de  substitution  directe.  C'est  ce  qui  a  engagé  l'auteur  à 
étudier  cette  action  sur  les  dérivés  de  substitution  des  acides 
acétique,  propionique  6t  butyrique. 

Acide  cblor acétique. — L'ébullition  de  cet  acide  avec  10  fois  son 
poids  d'eau  le  décompose  en  produisant  HCl  et  de  Y  acide  glyco- 
liqiie;  exprès  fiO  heures  d'ébullition,  la  moitié  de  l'acide  est  ainsi 
décomposée  ;  après  huit  jours,  la  décomposition  est  complète. 
L'acide  glycolique  ainsi  obtenu  est  très  pur;  sa  solution,  évaporée 
a  consistance  sirupeuse  se  prend  en  un  magma'de  petits  cristaux 
blancs,  fusibles  à  76-77*'.  L'auteur  a  obtenu  une  fois  des  cristaux 
volumineux,  limpides,  formés  de  tables  clinorhombiqties,  qui  ont 
été  mesurés  par  M.  Groth. 

Vacide  oi-hromopropionique  donne  de  même  l'acide  lactique 
ordinaire  (éthylidénolnctique). 

Vacide  p-iodopropioaiqae  se  dédouble  en  partie  (10  %  envi- 
ron) en  IH  et  acide  acrjiique  ;  le  reste  est  converti  en  acide  hydra- 
crylique. 

Vacide  cL^bromobutyrique  fournit  l'acide  a-oxybutyrique,  ainsi 
que  de  l'acide  crotonique  ;  mais  ce  dernier  parât t  être  accompagné 
d'un  autre  acide,  qui  empêche  sa  cristallisation. 

Vacide  bromisobuLyrique  enfin  donne  Tacide  oxyisobutyrique 
avec  une  petite  quantité  d'acide  méthacrylique.  éd.  w. 

Préparation    de    la    frlaeétlae    glyeérlqne  %    par    H.    Herm. 

scHMnnr  (S). 

La  triacétine  est  obtenue  par  M.  Berthelot  en  chauffant  la 
diacoline  à  250^,  avec  15  à  20  fois  son  volume  d'acide  acétique 
cristallisable.  D'après  l'auteur,  elle  se  produit  déjà  après  40  heures 
d'ébullition  de  la  glycérine  déshydratée  avec  le  double  de  son 
poids  d'acide  acétique  cristallisable. 

(1)  Liehigs  AnnaJea  der  Chemie^  t.  9(00,  p.  75. 

(2)  Liebig's  Annàlen  der  Càemie,  t,  MO,  p.  99. 
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A  la  dislillalion  dn  produit,  le  thennomotre  s'élùve  rapidement 
à  250**  et  la  presque  totalité  distille  entre  257  et  2()0''.  l^nûliée  par 
dissolution  dans  l*eau  et  extraction  par  l'other,  la  triaccline  bout 
à  267-268°.  Elle  exige  5,6  fois  son  poids  d'eau  à  27*'  pour  se  dis- 
soudre. ED.  w. 


Sar  la  synthèse  de  Taclde  nonyllqoo  normal  et  sor  on  Isomi^ro 
de  Taclde  palnltlqne  i  par  M.  Fr.  «lOURDAli  (1). 

L'auteur  a  réalisé  la  synthèse  de  Tacido  nonylique  normal,  en 
faisant  réagir  Tiodure  d*heptyle  normal  sur  Téther  sodacétif|ue.  11 
décrit  en  détail  la  préparation  de  Tiodure  d'heptyle,  qu'il  obtient 
en  saturant  d*aoide  iodhydrique  Talcool  heplylique  normal,  pni<> 
chauffant  à  100**;  l'alcool  heptylique  lui-même  résulte  de  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'œnanlhol  en  solution  acétique. 

P7H15 

Heptylacéto-acctato  d'ôthyle  CH3.C0.CH<p>^  OC^H»"  ""'^  ^"® 

solution  alcoolique  d'éthylate  de  sodium  (à  8  o/^)  on  ajoute  une 
quantité  d'acéto-acétate  d'éthyle  et  d'iodure  d'heptyle  correspon- 
dant au  sodium,  puis  on  chauffe  à  100°  jusqu'à  disparition  de  la 
réaction  alcaline.  On  distille  alors  la  solution  alcoolique,  séparée 
de  l'iodure  de  sodium,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu  et  on  rectifie 
rhuile  qui  se  sépare.  L'éther  cherché  distille  à  273*»  (non  corr.)  ; 
il  ne  se  concrète  pas  dans  un  mélange  réfrigérant.  Densité  à 
170,7=0,9324. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cet  éther  au  réfrigérant  ascendant  avec 
de  la  potasse  alcoolique  en  excès,  on  le  dédouble  en  CO-  et 
méthyloclylacélone  CHa.CO-  CH*-.C"^H*'>.  Cette  acétone,  (\\x\ 
reste  après  la  distillation  de  l'alcool,  est,  après  purification,  un 
liquide  limpide,  insoluble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  de  fraises. 
Elle  distille  à  211-215'*  et  se  concrète  en  une  masse  cristalline 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Densité  à  17^,7^=0,8291.  Elle  se 
combine  au  bisulfite  de  sodium. 

Action  de  KflO  sur  F hoplylacclo-acrtate  déihylc,  —  Cet  éther, 
versé  peu  à  peu  sur  le  double  de  son  poids  de  potasse  en  poudre, 
arrosée  d'un  peu  d'eau  et  chauffée  à  100**,  donne  une  masse  saline 
qui,  maintenue  longtemps  à  100°,  perd  de  l'alcool,  mis  en  liberté 
par  la  réaction.  Ou  enlève   par  l'élher  absolu  une  petite  quantité 

(h  Lichig'sî  Annnicn  (1er  Chcniic,  t.  «OO,  p.  lOi)  à  llU. 
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(le  l'nrolono  ri -dessus,  produite  en  mc^me  temps.  Ln  solulion 
aqueuse  du  résidu,  décomposée  par  un  léger  excès  d'acide  sulfu- 
rique,  fournit  une  huile  épaisse  qui  surnage  et  qui  constitue 
Vfwido  lirptyhwéliqne  (la  solution  aqueuse  renferme  Tacide  acé- 
tique produite 

Purifié,  racido  lieptylacélique  O'WHr-  bout  à  1252-253^'  (non 
,  corrigé).  Densité  à  17**  =  0,9068.  Il  se  concrète  par  le  refroidis- 
sement et  fond  de  nouveau  vers  11"  à  là**.  Ces  propriétés  et 
celles  des  sels  de  baryum,  de  cuivre  et  do  zinc  montrent  que  cet 
acide  nonylique  est  identique  avec  celui  de  MM.  Franchimont  et 
Zincke,  résultant  de  la  saponification  du  cyanure  cFoctyle  normal. 

Kther  dihepty  lacet  once  tique,  —  La  préparation  de  cet  éther  par 
Taction  de  l'iodure  d*lieptyle  sur  le  sodium-heptylacéto-acétale 
dVthyle  ne  se  fait  que  lentement  et  exige  l'absence  de  toute  humi- 
dité; Talcool  employé  comme  dissolvant  doit  être  rigoureusement 
absolu.  La  rectification  du  produit  brut,  débarrassé  de  l'alcool, 
fournit  à  âlO-^^B*»  de  la  imthyloclylacétone.  De  300  à  320',  il 
passe  un  liquide  qui  constitue  le  diheptylacétate  délhyle 
Gfl(CJH>-)2COOC2H5.  Cet  éther  bout  exactement  à  308,5-311°. 
Enfin,  le  diheplylacéto-acétate  d^élhyle 

CH3.CO.C((^^'H«5)2.CO.O(:2H5, 

distille  de  329  à  340°.  Pur,  il  bout  à  331-333°  (non  corr.).  Il  ne  se 
solidifie  pas  à  —  18°.  Densité  à  17°  =  0,8907. 

La  potasse  étendue  et  bouillante  dédouble  cet  éther  en  acide 
carbonique  et  méthyldilieptyle-carbinacétone 

(:H3-C()-r:H<;:,J],5, 

liquide  distillant  de  300  à  30i°  et  doué  d'une  agréable  odeur  de 
menthe  ;  densité  =  0,826  à  17°  ;  il  ne  se  combine  que  difficilement 
à  SO»NaH. 

L'action  de  la  potasse  concentrée  sur  le  diheptylacélo-acétate 
d'éthyle  donne  naissance  d'une  manière  très  nette  à  V acide 
diheplylacétique  C««H3«0«,  soit  (Cnn-)«CH.COOH.  Cet  acide  es 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  Téther, 
la  benzine.  U  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  ressemblant 
à  la  paraffine,  fusible  à  26-27°  ;  il  distille  à  2 10-250°  sous  une  pression 
deHO'"'"-  C'est  un  isomère  de  l'ac/if*  palmilique.  Ses  sels  sont  peu 
caractéristiques,  sauf  le  sel  de  cuivre.  Ses  sels  alcalins  sont  des 
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savons  solubles  dans  Teau,  Le  sel  do  baryum  (G*^H'^*0^)*Ba  est 
un  précipité  blanc,  qui  cristallise  dans  Talcool  «n  fines  aiguiljes 
feutrées.  Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  amorphe,  qui  8e  dépose 
en  petits  cristaux  grenus  lorsqu'on  ajoute  un  peu  d*eau  à  sa  solu- 
tion alcoolique  ;  il  fond  à  227*».  éd.  w. 


S«r  qiMlqvéft  éérlTéft  4I«  Taeide  mjrlfifiqaei  par  H.  F.  HASHIO  (1 


1. 


L*aul6ur  a  trouvé  pour  le  point  de  fusion  de  la  myristine,  du 
beurre  de  muscade^  55%  ce  qui  cadre  avec  les  points  de  fusion  des 
glycérides  tertiaires  (Playfair  avait  indiqué  81**).  Quant  à  Tacide 
myrislique,  il  fond  a  53-54*  comme  l'avait  déjà  trouvé  Heintz 
(Playfair  :  49o). 

Afyrisiamide  G<^H>''O.AzH^.  — *  Ecailles  incolores  et  brillantes, 
fusibles  à  103°^  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine,  le  chlo- 
i*oforme.  Se  produit  lorsqu'on  chauffe  à  iOO*  la  myristine  avec 
de  Talcool  ammoniacah 

Myristanilide  C**H«^O.AzHC«Hk.  —  Se  produit  par  l'ébuUiUon 
de  l'acide  myristique  avec  l'aniline.  Elle  cristallise  dans  l'alcool 
en  longues  aiguilles  soyeuses  très  solubles  dans  réther,  la  ben- 
zine, le  chloroforme  et  fusibles  à  84». 

Acide  myrisiolique.  —  Le  brônie  est  presque  sans  action  sur 
l'acide  myristique,  même  à  120*.  Le  chlore  est  absorbé  avec  dé- 
gagement de  HGl  par  l'acide  myristique,  à  iOO'',  à  la  lumière. 
L'acide  monochloré  n'a  pu  être  isolé  à  Tétat  de  pureté.  L'acide 
impur  a  été  éthériSé  et  Téther  a  été  chauffé  à  160*  avec  de  la 
potasse  alcoolique.  L'acide  résultant  de  cette  saponification  a  été 
mis  en  liberté  par  HGl,  transformé  de  nouveau  en  sel  de  sodium, 
puis  par  précipitations  fractionnées,  en  sel  de  baryum.  La  pre- 
mière portion  est  du  myristate  de  baryum,  les  autres  renferment 
de  l'acide  myristique  et  un  acide  huileux  qui  a  été  purifié  par  le 
même  procédé  et  qui  se  concrète  à  12*».  C'est  sans  doute  l'acide 
myrisiolique  0**H«^0*;  en  effet  sa  solution  éthérée  absorbe 
ft  moléc.  Br*,  mais  l'acide  tétrabromomyristique  ainsi  produit  n'a 
pas  été  obtenu  pur.  La  solution  éthérée  de  cet  acide  perd  2HBr 
par  révaporatiori  pour  donner  l'acide  G<*H««Br«0«  qui  régénère 
l'acide  fusible  à  12*  lorsqu'on  le  traite  par  l'hydrogène  naissant. 

ED.  w. 
(1)  Lhbigfs  Annaiçn  fier  Chemiey  t.  tm,  p.  172. 
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Sur  l'acide  étliyleroioalqae  $  par  ■•  Allen  B.  HOWE  (1). 

L*acide  éthylorotonique  a  été  préparé  à  Taide  de  Téther  dié- 
thoxalique,  suivant  la  méthode  de  MM.  Frankland  et  Duppa  ou  de 
MM.  Geuther  et  Wackenroder.  Il  fond  un  peu  au-delà  de  41°  et 
distille  à  209°  •  Il  n'est  pas  modifié  par  Tamalgame  de  sodium.  Il 
ne  s*unit  que  difficilement  à  HBr  qu'il  faut  employer  en  grand 
excès  et  en  solution  saturée  a  0^. 

L'acide  obtenu  par  cette  addition,  C*>H*^BrO^,  cristallise  diffici- 
lement, car  il  fond  à  25°  et  même  plus  bas  en  présence  de  l'eau. 
L'amalgame  de  sodium  le  transforme  dans  Tacide  saturé  C^H**0* 
qui,  purifié  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau,  transformé  en 
sel  de  calcium  et  remis  en  liberté  par  HCl,  constitue  une  huile 
qui  distille  à  194-195''  et  ne  se  concrète  pas  a  —  15^.  Cet  acide 
possède  une  odeur  faible,  qui  n'est  pas  désagréable;  il  est  plus 
léger  que  l'eau  et  un  peu  soluble. 

Le  seL  de  calcium  (G«Hii03)«Ca-f  H>0  forme  des  lamelles 
brillantes,  moins  solubles  dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau 
froide  (100  p.  d'eau  à  W'^b  dissolvent  16  p.  de  sel). 

I>e  sel  de  baryum  (C«H**0*)*Ba+2H*0  est  en  cristaux  trans- 
parents solubles.  Uétber  CfiW^{G^W)0^  est  un  liquide  mobile, 
bouillant  à  151*,5.  Les  auteurs  nomment  cet  acide  :  acide  hydro- 
éthyl'Oroionique. 

D'après  la  formule  généralement  admise  pour  l'acide  éthyl- 

croloniqueCH^.CH  =C<pQ  Q^v  ,  l'acide  saturé  qui  en  dérive 

âewaiièireVacide  diéthylacétique  CH3.CH«.GH<qo*OH*^-   ^**" 

dentité  de  l'acide  obtenu  avec  l'acide  diéthylacétique  paraît  pro- 
bable,  mais  n'est  pas  démontrée  par  les  faits  observés. 

L'acide  brome  d'addition,  que  les  auteurs  nomment  acide  brom- 
hydroéthylcrotonique  est  décomposé  déjà  à  0»  par  le  carbo- 
nate de  sodium  en  excès.  La  réaction  principale  donne  naissance 
à  de  l'amylène  et  à  de  l'acide  carbonique  : 

C^H  ïOBK  :OONa  =  O^H  »<>  +  G02  +  NaBr  ; 


i\)  Uebig*s  ^noahn  cfer  Chcmie,  t.  BOO,  p.  SI  à  42. 
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Tamylrne  produit  distille  à  87-3S"  et  donne  nn  dihromuro  qui  bout 
à  178-1 80*»  :  il  se  rapproche  le  plus  de  Tainylène 

ou  éthylpropylène  résultant  de  Taction  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  diéthylcarbinol  (Wagner  et  SaytzefO. 

Gomme  produits  secondaires,  il  se  forme  de  l'acide  éthylcro- 
toniqiie,  qui  est  n'îgénéré  et  Toxy-acide  correspondant. 

L'eau  à  100°  agit  conime  OO^Na^àO**,  avec  cette  différenco,(|iic 
la  réaction  principale  a  pour  effet  de  dédoubler  l'acide  hydro- 
éthylcrotonique  en  acide  éthylcrotonique  et  HBr.  II  se  produit 
en  outre  un  acide  oxycaproïque  dont  la  nature  n'a  pu  ùlre  éî«n- 
blie. 

Acide  dibvonuHhylcrotouique  C^H^^^O'^Br*.  —  Il  se  produit,  sans 
dégagement  de  HBr,  par  l'action  de  1  moléc.  de  brome  sur  1  rac- 
lée, d'acide  éthylcrotonique;  le  sulfure  de  carbone  l'abandonne 
en  cristaux  limpides,  qui  fondent  à  80**,5.  Soumis  à  l'action  du 
carbonate  de  sodium  en  solution  aqueuse,  il  fournit  un  amylène 
brome  distillant  vers  110*»,  mais  souillé  sans  doute  par-un  produit 
oxygéné.  Il  se  produit  en  outre  un  peu  d'acide  éthylcrotonique  et 
un  acide  dioxycaproïque.  L'eau  à  100°  donne  naissance  aux 
mêmes  produits.  L'acide  dioxycaproïque  produit,  que  les  auteurs 
désignent  sous  le  nom  d'acide  hexérique,  reste  dans  la  solution 
aqueuse,  privée  par  la  distillation  de  la  petite  quantité  d'acide 
éthylcrotonique  régénéré.  On  l'isole  de  la  solution  aqueuse  en 
agitant  celle-ci  avec  l'élher. 

L'acide  hexérique  G^Hî*(OH)«.CO0H  cristallise  de  sa  solution 
éthérée  en  prismes  orlhorhombiques  incolores,  fusibles  à  Ml»; 
c'est  sans  doute  un  homologue  de  l'acide  glycérique  et  sa  consti- 
tution peut  être  représentée  par 

(:H3.rji(OH)-(xoH)<{:}}(^^^^^ 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  moins 
soluble  dans  l'éther;  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine,  le  chloroforme.  Ses  sels  cristallisent  facilement.  Le  sel 
de  c-alcium  est  gommeux,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool; 
le  sel  de  baryum  n'a  été  obtenu  que  sous  forme  sirupeuse.  Le 
sel  de  cuivre  est  cristallisable,  mais  ses  cristaux  possèdent  des 
quantités  d*eau  variables  ;  il  tend  à  se  transformer  en  sel  basique 
insoluble.  éd.   w. 
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Sur  les  t*i*i«lcs  hydro-sorblque  èf   sorbique  t    pnr    .lin.  C.   STAUL, 
!..  I.A.\DSDERCi   et   Fr.  K.\CiELHOR.\    1;. 

Acide  hroniocaproïqiie.  —  L'acide  hydrosorbique  se  dissout  aisé- 
ment, avec  élévation  de  température,  d.ins  son  volume  d*acide 
bromhydrique  fumant,  à  0**.  Le  produit  d'addition  C*'H"BrO^  se 
sépare  peu  après  sous  la  forme  d'une  huile  incolore  ne  se  corfbrétant 
pas  à  — 18**  et  se  décomposant  par  la  distillation.  Il  en  est  de  mémo 
de  Vacicifj  iodocaproiqiio  C<'H**BrO*  obtenu  par  addition  de  IH. 

Acide  dihromocsproïquo  QfiW^^hvH)^.  —  Il  se  produit  par  dissolu- 
tion de  Tacide  sorbi([ue  G**H**0'^dans  HBr  fumant,  en  grand  excès. 
Il  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  dense  qui  ne  tarde  pas  à  se 
solidiller  ;  le  produit  cristallise  dans  GS^  en  cristaux  volumineux 
et  limpides,  qui  fondent  à  O80  ;  cet  acide  est  soluble  aussi  dans 
la  benzine.  Il  est  isomérique  avec  l'acide  isodiJjroniocapjoïquo 
produit  par  fixation  deBr^  sur  l'acide  hydrosorbique  et  se  décom- 
posant déjà  à  50**. 

Ou  n'a  pas  pu  fixer  ::iHI  sur  l'acide  sorbique  pour  obtenir  Tacide 
(liiodocaproïque.  Le  produit  de  la  réaction  ne  renferme  que 
1  atonie  d'iode  el  i)araîl  constituer  l'acide  iodocaproïque  C*^H**iO*. 

llcduction  des  acides  hromocaproïque  el  iodocaproïque  par  l'a- 
walf/amo  de  sodium,  —  Le  produit  de  la  réaction  est  V acide  caproï- 
que  normal  (bouillant  à  201-205**)  accompagné  d'acide  hydrosor- 
bique régénéré.  11  se  forme  en  outre  un  peu  de  l'acide  oxycaproï- 
que  suivant,  par  suite  de  l'action  secondaire  de  la  soude  sur 
l'acide  hromocaproïque. 

Action  de  l eau  et  des  alcalis.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide 
hromocaproïque  avec  de  Peau,  il  distille  un  acide  volatil,  idepti((!ie 
ou  isomérique  avec  l'acide  hydrosorbique,  ce  qui  reste  à  établir. 
Le  résidu  aqueux  retient  un  autre  acide,  qu'on  lui  enlève  par 
l'éiher.  Cet  acide  est  incristalhsable  et  ses  sels  (de  Ca,  Ba,  Zn,  Cu,; 
sont  extrêmement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  n'ont  été 
obtenus  qu'en  masses  gommeuses.  Le  sel  d'argent  obtenu  par 
double  décomposition  à  chaud,  se  précipite  en  partie  en  flocons 
et  se  dépose  ensuite  par  le  refroidissement  en  [)etites  aiguilles. 
L'analyse  de  ces  sels  nionlre  que  l'acide  en  question  est  un  acide 
oxycaproïque, 

[\)  Licbiij's  Annalcu  dcv  Cheinic,  t.  ISOO,  p.   4:2  à  b^. 
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Le  carbonate  de  sodium  à  60^  agit  comme  l'eau  seule. 

Décomposition  des  acides  dibromo-  et  isodibromocaproïquopar 
[eau.  —  L*acide  dibromocaproïque  est  décomposé  par  l'eau  h  100^ 
(ou  par  CO^Na^)  en  produisant  de  l'acide  sorbique  et  une  petite 
quantité  d'un  acide  oxybydtosorbique  liquide  dont  le  sel  de  calcium 
renferme  (C«H»03)«Ga+  1  V«  H«0  ;  les  auteurs  formuleat  encore 
des  doutes  sur  la  nature  de  cet  acide.  L'acide  isodibromocaproîque 
donne  les  mêmes  produits  que  l'acide  dibromocaproïque,  mais 
beaucoup  plus  difficilement. 

U acide  êétrabromocaproiquej  le  produit  d'addition  du  brome  à 
l'acide  sorbique,  est  beaucoup  plus  stable  que  l'acide  dibromé; 
l'eau  à  100*  le  laisse  inaltéré.  La  solution  de  carbonate  de  sodium 
l'attaque,  mais  sans  produire  de  réaction  bien  nette.        éd.  w. 

S«r  Taelde  pyroléréblqne  ;  par  MH.  J.  BREDT  et  &.  FITTIG  (1). 

L'acide  pyrotérébique  se  dissout  dans  l'acide  bromhydrique  fu- 
mant, mais  il  ne  se  sépai*e  aucun  produit  d'addition,  quelles  que 
soient  les  conditions  dans  lesquelles  on  se  place.  Si  l'on  distille  la 
solution  étendue  d'eau,  on  obtient  un  liquide  aqueux  neutre  d'où 
Ton  peut  séparer,  en  saturant  par  du  carbonate  de  potassium,  une 
huile  limpide,  distillant  à  SOG""  comme  l'acide  térébique  et  possé- 
dant la  même  composition,   soit  C^H'^O^;  densité  de   vapeur 
=  8,936  (théorie  =  3,94).   C'est  un  liquide  à  odeur  légèrement 
aromatique,  un  peu  soluble  dans  Teau,  sans  réaction  aucune  sur 
le  papier  de  tournesol.  Il  se  concrète  à  G**  et  fond  vers  7  à  S**  au- 
dessus.   Ce  corps  est  Tanhydride  intime  de  l'acide   oxyisoca- 
proïque  ou  la  lactone  de  cet  acide.  Les  auteurs  proposent  d'assi- 
gner ce  nom  générique  aux  anhydrides  de  cet  ordre,  réservant 
celui  de  laotide  aux  anhydrides  semblables  a  celui  de  l'acide  lac- 
tique et  dérivant  deSmoléc.  d'acide  (M.  Henry  a  démontré  que  la  for 

mule  de  la  lactide  proprement  dite  est  CH».CH<^^q>GH.CH» 

et  nonGH3.CH<;    I   ) 

Lorsqu'on  porte  à  l'ébuUition  la  lactone  oxyisocaproïque  avec  de 
la  baryte,  on  obtient   Toxyisocaproate  de  baryum  (C^H'«0')2Ba 

« 

(1)  Liebi(j*s  Auualea  dcr  Chewiet  l.  ÎÎOO,  p.  58  ut  ûb\). 
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Lorsqu'on  sature  à  0**  l'acide  pyrotérébique  avec  du  gaz  brom- 
hydrique,  il  se  dépose  au  bout  d'un  certain  temps  des  cristaux 
incolores,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  et  cristallisables  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Traités  par  l'eau  chaude,  ils  se  dissolvent, 
mais  en  se  décomposant.  Ces  cristaux  dont  l'étude  reste  à  faire, 
paraissent  être  un  produit  d'addition  ;  ils  ne  se  forment  du  reste 
qu'en  petite  quantité. 

Dans  une  note  additionnelle,  les  auteurs  annoncent  que  l'acide 
pyrotérébique,  c'est-à-dire  le  produit  de  la  distillation  sèche  de 
l'acide  térébique,  est  un  mélange  qui  est  formé  principalement 
(pour  les  81,5  centièmes)  de  la  lacloiie  ci-dessus  et  d'un  acide 
oléagineux  moins  soluble  dans  l'eau  que  cette  lactone  et  dont  le 
sel  de  calcium  est  cristallisable.  éd.  w. 

Sur  l'aelde  méihaeryllqae  ;  par  M.  Fr.  EIVCvELHORN  (1). 

L'acide  méthacrylique  est  converti  en  acide  iodisobutyrique 
par  l'action  de  IH.  L'action  de  l'acide  bromhydrique  détermine 
facilement  une  polymérisation,  qu'on  peut  éviter  en  maintenant 
à  0"  Tacide  méthacrylique  pur  avec  un  grand  excès  de  HBr  en 
solution  concenlrée.  L'acide  bromisobutyrique  produit  reste  dis- 
sous, mais  peut  être  isolé  en  agitant  la  solution  étendue  d'eau, 
avec  du  sulfure  de  carbone.  L'évaporation  du  sulfure  de  carbone 
abandonne  une  huile  qui  se  prend  en  ime  masse  cristalline  lors- 
qu'on l'expose  dans  le  vide,  à  une  basse  température.  Cet  acide 
est  différent  de  l'acide  bromisobutyrique  ordinaire,  qui  fonda  45", 
car  son  point  de  fusion  est  situé  à  22"  ;  l'auteur  le  désigne  par  la 
lettre  p.  L'acide  ordinaire,  ou  «,  ayant  pour  formule 

(CH3)2  =  CBr-COOH, 

l'acide  p  doit  être  représenté  par  ^q|^5/CH-C00H.  Cet  acide  n'a 

pas  pu  être  converti  en  acide  oxyisobutyrique  par  la  baryte,  celle- 
ci  le  dédoublant  en  acide  bromhydrique  et  méthacrylique.  Il  est 
à  remarquer  que  l'acide  a  éprouve  en  partie  le  même  dédouble- 
ment. Une  solution  étendue  de  carbonate  de  sodium  est  préféra- 
ble à  la  baryte  pour  transformer  l'acide  brome  a  dans  l'acide  oxy- 
isobutyrique de  M.  Markownikoff. 

(1)  LiGhi^'s  Aiiuukn  der  Chcmiv,  l.  «HO,  p.  05. 
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Polymérisation  de  tacide  mvlhacvyîique.  —  Celle  polymérisa- 
tion a  déjà  lieu  à  la  température  ordinaire,  surtout  en  présence 
de  HCl.  Le  produit  polyniérisé  est  une  masse  blanche,  dure,  d'ap- 
parence porcelanée,  très  adhérente  au  verre.  Il  se  gontle  au  con- 
tact de  l'eau  et  paraît  se  dissoudre  ;  mais  en  réalité  il  n'en  est 
pas  ainsi.  Cette  solution  apparente  laisse  une  masse  gélatineuse 
si  on  la  filtre  et  abandonne  une  masse  élastiijue  et  opaque  lors- 
qu'on la  chauffe. 

Ce  produit  est  un  polymère  de  Tacide  mélhacryiique.  Chauffé, 
il  se  décompose  au  deh'i  de  300©,  sans  fondre  et  en  donnant  une 
huile  brune,  exempte  d'acido  niéthacrylique.  C'est  un  acide  faible, 
qui  se  dissout  lentement  dans  les  alcools  et  en  est  reprécipité  par 
les  acides.  Le  chlorure  de  baryum  donne  dans  la  solution  ammo- 
niacale un  précipité  gommeux.  L'analyse  des  sels  de  baryum  et 
do  calcium  conduit  à  peu  près  aux  formules 

(,C'11502/-Ba  +  2ll-'0    et    (^C''HW)^Cu+ i/.lPO; 

mais  il  est  certain  que  le  [)oids  moléculaire  du  produit  polyniérisé 
est  bien  plus  élevé  (lue  ne  semblent  l'indiquer  ces  formules.  Les 
sels  alcalins  forment  des  masses  gommcuses.  éd.  w. 

Sur  le»  dérivés  sulfoniques  des  nlfraniidobc^iixiiies  et  dew  diauii- 
dobciizlnes  Isomériques  ;  par  Mm.  J.  PO.ST  el  K.  HARDTLWG  [V. 

Des  observations  assez  nombreuses  ont  montré  que  le  groupe 
sulfonicjue,  en  se  portant  sur  des  benzine?  monosubstituées,  s'y 
substitue  à  nn  même  atome  d'hydrogène,  que  le  groupe  renfermé 
dans  le  noyau  bcnzénitjue  soit  AzO'^  ou  X/M^,  Los  auteurs  ont 
vérifié  ce  même  fait  sur  des  benzines  disubstituèes,  telles  (jue  Tor- 
thonitramidobenzine  et  la  niétanilramidobenzine,  ou  la  diamido- 
benzine  ;  on  obtient  le  môme  dérivé  sulfonique,  soit  que  Ton 
prépare  le  composé  amidé  à  l'aide  de  la  nitramidobenzine  sulfonique, 
soit  que  l'on  transforme  la  diamidobenzine  en  dérivé  sulfonique. 
L'identité  du  composé  linal,  dans  les  deux  cas,  a  été  établie  parla 
comparaison  des  sels  de  baryum  et  de  calcium. 

Orilioiiitrainidohonzinc  stilfouir/iw. —  Elle  a  été  préparée  en 
chauffant   au  bain-marie  l'orlhonitraiiiline  avec  dix  fois  son  poids 

(1)  Deutsche  chcit2ischc  Gcsellachafl,  l.  13,  p.  38. 
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d'acide  sulfurique  fumant  ;  on  peut,  d'ailleurs,  aussi  chauffer  à 
160-180*»  au  bain  de  sable,  sans  qu'il  y  ait  décomposition.  Le 
produit  obtenu  a  été  converti  en  sel  de  baryum  qui,  après  puri- 
lication,  a  servi  comme  point  de  départ  des  autres  opérations.  Ce 
sel  : 

(Cqi3.Az02.A2H2.S03)2iia  -t  2^  2II2O 

forme  de  longues  aiguilles  jaune  foncé. 

Le  sel  de  calcium^  soluble  dans  4-6  parties  d'eau  bouillante, 
cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles  jaune  clair. 

Le  sel  de  potassium  constitue  des  aiguilles  jaune  foncé,  ren- 
ferment H^O,   et  est  plus  soluble  que  les  précédents. 

L*acide  libre  se  dissout  très,  facilement  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool. 

Orthodiamidohenzine  sulfoniqudf  dérivée  de  Vorthonitrami- 
dobenzine  sulfonicjue.  — Ce  composé,  obtenu  par  réduction  d'une 
solution  aqueuse  concentrée  d'orthonitramidobenzine  sulfonique, 
au  moyen  do  l'étain  et  de  Tacidechlorhydrique,  cristallise  en  Unes 
aiguilles  presque  incolores  ou  colorées  en  rose.  Il  a  été  carac- 
térisé par  son  sel  de  baryum  (C6H3AzH«AzH«S03)«Ba  +  o  V^H^O, 
qui  est  très  soluble  dans  l'eau  et  y  cristallise  en  tablettes  brun 
clair.  Le  sel  de  calcium  renferme  SH^O,  se  dissout  très  facilement 
dans  l'eau,  où  il  cristallise  en  aiguilles  brunes,  compactes.  L'al- 
cool, ajouté  à  la  solution  des  deux  sels  cités,  en  hâte  la  cristallisa- 
tion. 

Ortbodiamidobcnzine  sulfonique j  dérivée  de  Vorlbodiamidohen* 
zine,  —  Les  auteurs  l'ont  préparée  en  chauffant  pendant  quelques 
heures,  au  bain-marie,  le  chlorhydrate  d'orthodiamidobenzine  avec 
7  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant;  après  précipitation  de 
l'excès  d'acide  sulfurique,  au  moyen  du  chlorure  de  baryum,  on 
obtient  l'acide  sulfonique  libre  en  petites  aiguilles  rose  pâle,  par 
cristallisation  de  la  solution  filtrée.  En  comparant  les  sels  de  ba- 
ryum et  de  calcium  à  ceux  du  composé  obtenu  à  l'aide  de  l'or- 
thonitramidobenzine  sulfonique,  on  constate  qu'il  y  a  identité 
parfaite  entre  les  deux  dérivés.  Dans  les  deux  modes  de  produc- 
tion de  l'acide  sulfonique,  le  groupe  sulfonique  s*est  donc  substitué 
au  même  atome  d'hydrogène.  11  en  est  de  même  pour  les  com- 
posés correspondants  de  la  méta-série, 

Mélanilramidobenzine  sulfonique.  —  Les  auteurs  l'ont  obtenue 
en  chauffant  pendant  quelques  jours  à  175",  en  tubes  scellés,  la 

ifouv.  8ÉR.,  T.  xxxiv.  1880.  —  soc.  CUIM.  42 
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métanitraniline  avec  5  fois  son  poids  d*acide  sulfurique  fumant. 
Avec  un  acide  sulfuriqae  contenant  des  cristaux  d'anliydride,  la 
réaction  a  déjà  lieu  à  IGO*  au  bain  de  sable  ;  toutefois,  dans  ce  cas, 
il  peut  se  produire  une  décomposition  partielle.  Le  produit  de  la 
réaction,  étendu  d*eau,  fournit  une  masse  gris-brun,  molle,  qui, 
après  recristalliaation,  donne  l'acide  sulfonique  libre,  sous  la 
forme  de  prismes  volumineux  brun  jaunâtre. 

Le  sel  de  baryum  reulenne  2HK>,  se  dissout  dans  sL\  à  huit 
fois  son  poids  d*eau  bouillante  et  cristallise  de  sa  solution  en  ai- 
guilles colorées  en  brun  foncé. 

Le  sel  de  calcium^  très  soluble  dans  Peau  chaude,  cristallise  en 
petites  aiguilles  jaune  foncé  ;  il  renferme  4H^0. 

Méiadiamidobenzine  salfoutque^  dérivée  de  la  métanitramido- 
benzine  sulfonique.  —  On  Ta  préparée  de  la  même  manière  que  le 
composé  correspondant  de  Tortho-série.  Elle  s'obtient  en  deux 
modiAcations  dimorphes. 

Les  auteurs  en  ont  préparé  les  sels  de  baryum  et  de  calcium. 
Le  premier  (C^Ha.AzH^AzH^.Sœ^^Ba  +  6H*0  cristallise  de  sa 
solution  aqueuse  en  longs  prismes  ;  il  est  très  soluble  dans  Teau 
et  se  dissout  moins  bien  dans  un  mélange  d*eau  et  d*alcool. 

Le  sel  de  calcium^  renfermant  5  Vt^^O,  se  dépose  de  sa  so- 
lution dans  un  mélange  d*eau  et  d'alcool  en  prismes  compactes 
presque  incolores,  très  solubles  dans  Teau. 

Méiadiamidobenzine  sulfonique^  dérivée  de  la  méiadiamidoben- 
zine. —  On  Ta  obtenue  en  chauffant  pendant  plusieurs  jours  en 
tubes  scellés  vers  nO**  le  chlorhydrate  de  méiadiamidobenzine 
avec  5  fois  son  poids  d*acide  sulfurique  fumant. 

Le  dérivé  sulfoniqua  ainsi  formé  est  identique  avec  celui  pré- 
paré en  partant  de  la  métanitramidobenzine  sulfonique.  Ici  encore 
le  groupe  sulfonique  a  remplacé,  dans  les  deux  cas,  le  môme 
atome  d'hydrogène.  h.  d. 

flmr  qvelqves  dérivés  dlAx^ïquen  %   par  H.  J.-H.  STEBBI^i'S  (t). 

THimTRO-OXYBENZLNE-AZOBENZINE. 

C«H(  Az02)30H  Az  =  AzC^Hs . 

On  prépare  ce  corps  en  mélangeant  une  molécule  d'acide  picri- 
que  eu  solution  alcoolique  avec  une  molécule  d* azotate  de  diazo- 

(1)  Deutsche  cbemiachc  Oeselhcbaft^  t.  13,  p.  13. 
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benzine;  au  bout  de  quelque  temps  le  liquide  se  remplit  de  longues 
aiguilles  brunes,  que  Ton  sépare  rapidement  des  eaux-mères  et 
que  Ton  sèche  à  la  trompe,  après  les  avoir  lavées  à  Talcool. 

Ce  composé  est  extrêmement  explosif;  il  se  décompose  vers 
70",  ce  qui  n'a  pas  permis  de  prendre  son  point  de  fusion.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude 
et  très  soluble  dans  l'alcool. 

Une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  ou  l'alcool  le  décompose 
avec  dégagement  d'azote  et  formation  d'une  résine  noire. 

L'analyse  de  ce  corps,  séché  dans  le  vide,  correspond  à  la 
formule  C'*H''Az**0'' ;  il  teint  la  soie  et  la  laine  en  orangé 
jaune. 

ACIDE  PYROGALUQUE-AZOBENZINE. 

C«H*(0H)aAz=AzC6HK. 

Lorsque  Ton  ajoute  à  une  solution  alcaline  d'une  molécule 
d*acidé  pyrogallique,  une  molécule  d'azotate  de  diazobenzine,  la 
solution  se  colore  en  rouge  brique  et  laisse  déposer  un  précipité 
rouge  que  l'on  filtre  et  que  l'on  fait  cristalliser  dans  l'acide 
acétique  glacial. 

Cette  substance  est  formée  de  petites  aiguilles  rouges,  inso- 
lubles dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  la  nilrobenzine  et 
l'acide  acétique  cristallisable.  Elle  teint  la  laiue  et  la  soie  en 
orangé  rouge,  et  séchée  à  100'',  elle  fournit  à  l'analyse  des  nom- 
bres voisins  de  la  formule  C**H*^Az*0^.  j.  a. 

Produite  obtenue  en  nltmiit  Taelde  tnéiaehloroftalleyllquc  t 
par  ■■«  Kd^ar-F.  SMITH  et  G.-K.  PEIRCE  (1). 

L'acide  métachlorosalicylique,  étudié  par  Hiibner  et  Brenken, 
puis  par  Rogers,  se  présente,  lorsqu'il  est  pur,  à  l'état  de  longues 
aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  172°.  Les 
auteurs  ont  traité  cet  acide  par  de  l'acide  azotique  fumant,  ont  fait 
bouillir  le  produit  nitré  formé  avec  du  carbonate  de  potassium,  et 
ont  extrait  de  la  liqueur  filtrée  et  concentrée  deux  portions  (A  et  B). 

Là  portion  (A),  qui  se  dépose  en  longues  aiguilles  rougeà- 
très,  peut  être  séparée  en  deux  combinaisons  :  Tune  est  le  sel 

1)  Deutsche  chemische  GostUschafi,  l.  18,  p.  34. 
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de  potassium  de  VoL-monochlorodinUrophénolde  Faust  et  Saaine  ; 
Tautre  semble  être  aussi  un  monochloi'odinitrophénol.  Son  sel  de 
potassium  cristallise  en  aiguilles  orangées  très  solubles  dans 
l'eau,  et  contient  1/2  molécule  d*eau.  Le  phénol  libre  cristallise 
en  aiguilles  analogues,  fusibles  a  79-80"",  mais  ne  redevenant 
solides  qu*à  25''. 

*Le  sel  d'argent  de  la  combinaison  a  constitue  de  longues  ai- 
guilles rouges,  tandis  que  Tautre  sel  d'argent  se  présente  sous 
la  forme  d'aiguilles  bronzées,  d'un  aspect  métallique. 

Le  second  monochlorodinitrophénol  ne  se  forme  qu'en  petites 
quantités  ;  on  le  sépare  de  la  combinaison  «  par  des  cristallisations 
successives  des  sels  de  potassium. 

Le  produit  (B),  après  plusieurs  cristallisations  successives  dans 
Teau,  se  sépare  en  masses  mamelonnées  ;  l'acide  libre  se  présente 
sous  la  forme  d'aiguilles  courtes  et  épaisses,  réfringentes  et  fu- 
sibles à  i62-i63<>  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau;  sans  aucun  doute, 
il  est  identique  avec  Tacide  déjà  décrit  par  Hubner.  Les  auteurs 
ont  préparé  les  sels  suivants  : 

MétacbloronUrosalicylate  de  potassium  G^H^.AzO^.GI.OH.GOOK. 
—  Aiguilles  jaunes,  d'une  saveur  désagréable,  solubles  dans 
l'eau,  ne  contenant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Sel  de  baryum  {C«H«.AzO«.C1.0H.COO)«.Ba.  Aiguilles  oran- 
gées, peu  solubles,  difficiles  à  obtenir  pures,  perdant  à  l'air  leur 
eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d'argent,  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de  Tiodure  d'c- 
thyle,  donne  du  métachloronilrosalicylate  déthyle 

CGH2.Az02.G1.0H.COO.C2H5, 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  89". 
Cet  éther,  chauffé  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  donne  des 
cristaux  mamelonnés  de  métachloronitrosalicylamide^  corps  très 
soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  199°. 

Une  combinaison  intéressante  est  celle  de  l'a-monochlorodi- 
nitrophénol  avec  l'aniline  C«Ha.Cl.{AzO«)«OH-C6H^AzH^  En 
mélangeant  en  petites  quantités  le  phénol  avec  Taniline  et  en 
refroidissant,  on  obtient  un  liciuide  rouge  fonce  qui,  par  la  con- 
centration, laisse  déposer  des  cristaux  jaunes  et  durs,  qu'on  dé- 
barrasse de  l'excès  d'aniline  en  les  comprimant  entre  des  feuilles 
de  papier  buvard.  La  combinaison  ainsi  obtenue  est  très  soluble 
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dans  l'eau,  et  fond  à  137®.  Une  ébuîlition  prolongée  de  sa  solution 
aqueuse  détermine  la  séparation  d'aniline.  a.  fb. 

Sur  l'aeridlne  ;  par  Hll.  C.  GRAEBE  et  H.  CARO    1). 

L'étude  de  l'acridine  a  été  reprise  par  les  auteurs  afin  d'éluci- 
der la  constitution  de  ce  corps.  La  manière  dont  l'acridine  se 
comporte  avec  Tiodure  d'éthyle,  et  la  difficulté  avec  laquelle 
l'acide  chromique  l'attaque  (voy.  t.  t-fl,  p.  415;  t.  tft,  p.  161)  ont 
suggéré  ridée  que  Tacridine  appartenait  à  la  classe  des  quinoléines. 
Cette  présomption  est  confirmée  par  lu  formation  d*un  acide 
que  les  auteurs  ont  nommé  acide  acridique  C**H^AzO*+2H*0. 
On  obtient  ce  composé  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte 
une  solution  de  60  grammes  de  permanganate  de  potassium  dans 
un  litre  d'eau,  dans  une  solution  de  10  grammes  de  chlorhydrate 
d'acridine  dans  peu  d'eau  chaude.  Il  faut  ajouter  un  léger  excès 
de  soude  a  la  solution  du  chlorhydrate,  qu'on  chauffe  pendant 
Topéralion  au  bain-marie.  L'oxydation  dure  36  heures;  lorsqu'elle 
est  achevée,  on  filtre  et  on  acidulé  la  liqueur  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  Après  quelques  heures  des  aiguilles  se  déposent,  et  leur 
quantité  augmente  si  l'on  agite  le  liquide  avec  de  l'élher.  Pour 
obtenir  un  bon  rendement,  il  ne  doit  jamais  y  avoir  un  excès  de 
permanganate  dans  le  liquide.  On  purifie  l'acide  brut  par  cristal- 
lisation dans  Tenu  chaude. 

L'acide  acridique  est  en  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  froide 
et  dans  Téther,  solubles  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  chauffe  les 
aiguilles  avec  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  les  dissoudre, 
elles  se  convertissent  en  tables  brunes  qui  ne  renferment  plus 
qu'une  molécule  d'eau.  Ce  même  changement  s'opère  à  70**. 
A  120-130*",  les  deux  modifications  perdent  leur  eau  ainsi  qu'une 
molécule  d'acide  carbonique  et  donnent  un  acide  monobasiquo 
C*<>H"'AzO*.  L'acide  acridique  est  bibasique. 

DistiUé  avec  de  la  chaux  éteinte,  l'acide  acridique  se  scinde  en 
quinoléine  et  en  gaz  carbonique.  Vers  la  fin  de  la  distillation,  il 
se  forme  un  peu  iVindol;  ce  produit,  qui  est  mélangé  d'une  huile, 
prend  naissance  en  plus  grande  quantité  si  on  emploie  de  la  chaux 
vive. 

{\j  Df>iitsrl)e  cjjcmischo  Oeselhclfaft.  t.  f  3,  p.  î>9, 
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1j  acide  quinoléine-moiiocarbo nique  G^^FTAzO*,  qui  se  forme 
lorsqu'on  chauffe  Tacide  acridique  à  120-130**,  cristallise  en  pe- 
tites tables  fusibles  à  275".  On  les  purifie  par  dissolution  dans 
l'alcool  et  précipitation  par  Teau.  Distilk'  avec  de  la  chaux,  il 
fourtiit  de  la  quinoléine.  Il  forme  des  sels  avec  les  bases  et  avec 
les  acides. 

Les  sols  iVnrgonI  ("««H^AzO^Ag  cl  de  cuivvc  (G*<>H6AzO«)*Cu 
sont  insolubles  dans  Teau;  le  chloropîatinalc  (C^^H'^AzO^.HCl)* 
PtCl*  cristallise  en  tables  orangées. 

L'acide  acridique  est,  d'après  ses  propriétés,  un  dérivé  de  la 
quinoléine;  c'est  Tacide  quinoléine-dirarhoniqae 

C3H5Az(C02H)2  +  2H20. 

L'acide  quinoléinc-monocarbonique  a  une  constitution  exprimée 
par  la  formule  : 

C9H5Az(C02H). 

L'acridine  dérive  donc  de  la  quinoléine  par  substitution  du  ra- 
dical C*H*  à  H*.  Ce  radical  semble  être  une  chaîne  fermée,  vu  sa 
stabilité  envers  l'acide  chromique.  Les  auteurs  attribuent  à  l'acri- 
dine la  formule  : 

H 

HC      C        CH 

I      I!        t 

lie       c        CH 


I 
H2G 


'  i„ 


\C// 
H 

îGette  formule  rend  compte  des  réactions  et  des  transforma- 
lions  de  Tacridine,  ainsi  que  de  la  formation  d'un  composé 
G^^H^AzO  que  les  auteurs  ont  obtenu  en  ajoutant  à  une  solution 
bouillante  d'acridine  dans  l'acide  acétique  cristallisable  deux 
ou  trois  fois  son  poids  de  permanganate  de  potassium  finement 
pulvérisé.  L'opération  dure  une  demi-heure;  puis  on  dissout  les 
composés  manganiques  par  Tacide  sulfureux,  on  sépare  le  préci- 
pité par  filtration  et  on  l'épuisé  par  l'acide  chlorhydrique,  en- 
suite par  l'alcool  pour  le  faire  cristalliser,  enfin  dans  Tacide  acé- 
tique cristallisable.  Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
qui  ne  fondent  pas  n  320°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
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et  la  benzine  ;  Tacide  sulfiirique  concenti'é  le  dissout  et  Teau  l'en 
précipite  inaltéré.  Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  se  trans- 
forme en  acridine.  Il  parait  être  une  acétone  résultant  de  la 
substitution  de  0  aux  H'  du  radical  C^H^  de  la  formule  indiquée 
plus  haut. 

En  essayant  d'oxyder  une  plus  grande  quantité  d'acridine,  les 
auteurs  avaient  employé  un  excès  de  permanganate,  et  ils  ont 
obtenu  des  acides  solubles  dans  l'éther,  qui  semblent  être  iden- 
tiques avec  ceux  que  Dewar  a  préparés  avec  la  quinoléine.  Ils 
seront  décrits  ultérieurement.  m.  w. 


CHIMIE  PHYSIOL0610UE. 


Dell  bactéries  ou  leurs  gerineB  exlAtenl-lls  àmnn  les  organes 
d*anlmaux  salas  et  vivants  9  par  MM.  M.  IVEIVCKI  et  P,  6IA« 
COSA    (1). 

Voilà  une  question  capitale  posée  depuis  longtemps  et  qui  a 
donné  lieu  à  bien  des  controverses,  sans  que  l'on  soit  arrivé  aune 
solution  bien  positive.  Béchamp  a  répondu  affirmativement  il  y  a 
une  vingtaine  d'années,  en  admettant  dans  tous  les  organes 
vivants  l'existence  de  micrococcus,  appelés  par  lui  microzymas^ 
qui  constitueraient  les  éléments  nécessaires  des  tissus  et  joueraient 
un  rôle  important  dans  les  phénomènes  chimiques,  dont  ceux-ci 
sont  le  siège.  Béchamp  et  son  école  ont  apporté  maint  fait  à 
l'appui  de  leur  manière  de  voir  (Expérience  de  Servet;  voir  dans 
Microzynms  par  Joseph  Béchamp,  Montpellier  1875,  p.  22)  et 
d'autres  expérimentateurs,  Billroth  et  Tiegel  (  Virchows  Archiv, 
t.  GO,  p.  458),  Burdon  Sanderson  {BrisLisli  Médical  Journal 
janv.  26,  1878)  sont  arrivés  aux  mêmes  conclusions.  Ces  expé- 
riences, auxquelles  nous  renvoyons,  avaient  toutes  pour  but  de 
conserver  les  organes,  immédiatement  après  leur  ablation,  à 
l'abri  des  germes  extérieurs  et  en  même  temps  de  détruire  ceux 
que  l'air  aurait  pu  y  déposer  pendant  le  court  laps  de  temps  de 
l'opération.   On  y  arrivait  en  plongeant  l'organe,  soit  dans  une 

il)  Journal  fur  praktisohe  Chemie  (2),  t.  !M,  p.  34. 
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métanitraniline  avec  5  fois  son  poids  diacide  sulfurique  fumant. 
Avec  un  acide  sulfurique  contenant  des  cristaux  d'anhydride,  la 
réaction  a  déjà  lieu  à  160**  au  bain  de  sable  ;  toutefois,  dans  ce  cas, 
il  peut  se  produire  une  décomposition  partielle.  Le  produit  de  la 
réaction,  étendu  d'eau,  fournit  une  masse  gris-brun,  molle,  qui, 
après  recristallisatioD,  donne  l'acide  sulfonique  libre,  sous  la 
forme  de  prismes  volumineux  brun  jaunâtre. 

Le  sel  de  baryum  renferme  2H<0,  se  dissout  dans  six  à  huit 
fois  son  poids  d^eau  bouillante  et  cristallise  de  sa  solutiou  en  ai- 
guilles colorées  en  brun  foncé. 

Le  sel  de  calcium,  très  soluble  dans  l*eau  chaude,  cristallise  en 
petites  aiguilles  jaune  foncé  ;  il  renferme  4H^0. 

Méiadiamidobenzine  salfoutque,  dérivée  de  la  môlanitramido' 
benzine  sulfonique.  —  On  Ta  préparée  de  la  même  manière  que  le 
composé  correspondant  de  Tortho-série.  Elle  s'obtient  en  deux 
modifications  dimorphes. 

Les  auteurs  en  ont  préparé  les  sels  de  baryum  et  de  calcium. 
Le  premier  (C«H3.AzH2.AzH«.SO'*j*Ba  +  GII*0  cristallise  de  sa 
solution  aqueuse  en  longs  prismes  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau 
et  se  dissout  moins  bien  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool. 

Le  5e/ rfecfl/c/wfl2,  renfermant  5  YfH*0,  se  dépose  de  sa  so- 
lution dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  en  prismes  compactes 
presque  incolores,  très  solubles  dans  l'eau. 

Méiadiamidobenzine  sulfonique^  dérivée  de  la  méiadiamidoben- 
zine, —  On  l'a  obtenue  en  chauffant  pendant  plusieurs  jours  en 
tubes  scellés  vers  170°  le  chlorhydrate  de  méiadiamidobenzine 
avec  5  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant. 

Le  dérivé  sulfoniqua  ainsi  formé  est  identique  avec  celui  pré- 
paré en  partant  de  la métanitramidobenzine  sulfonique.  Ici  encore 
le  groupe  sulfonique  a  remplacé,  dans  les  deux  cas,  le  môme 
atome  d'hydrogène.  h,  d. 

fittr  q«elq«es  dérivés  dlAz^Kqnew  f   por  H.  J.-H.  STEBBI3b^S  (f). 

TIlIPnTRO-OXYBEBiZINE-AZOBENZINE. 

C61l(Az02)30nAz  =  AzC^Hs. 

On  prépare  ce  corps  en  mélangeaut  une  molécule  d'acide  picri- 
qUc  en  solution  alcoolique  avec  une  molécule  d* azotate  de  diazo- 

(1)  Deulacbe  cbemiachG  Gescllachafif  t.  13,  p.  43. 
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benzine;  au  bout  de  quelque  temps  le  liquide  se  remplit  de  longues 
aiguilles  brunes,  que  l'on  sépare  rapidement  des  eaux-mères  et 
que  l'on  sèche  à  la  trompe,  après  les  avoir  lavées  à  Talcool. 

Ce  composé  est  extrêmement  explosif;  il  se  décompose  vers 
70^,  ce  qui  n'a  pas  permis  de  prendre  son  point  de  fusion.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude 
et  très  soluble  dans  l'alcool . 

Une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  ou  l'alcool  le  décompose 
avec  dégagement  d'azote  et  formation  d'une  résine  noire. 

L'analyse  de  ce  corps,  séché  dans  le  vide,  correspond  à  la 
formule  C'*H''Az**0'' ;  il  teint  la  soie  et  la  laine  en  orangé 
jaune. 

ACIDE  PYROGALUQUE-AZOBENZINE. 

C«H*(OH)3Az=AzC6H«. 

Lorsque  l'on  ajoute  à  une  solution  alcaline  d'une  molécule 
d*acidé  pyrogalliqu^,  une  molécule  d'azotate  de  diazobenzine,  la 
solution  se  colore  en  rouge  brique  et  laisse  déposer  un  précipité 
rouge  que  l'on  filtre  et  que  l'on  fait  cristalliser  dan?  l'acide 
acétique  glacial. 

Cette  substance  est  formée  de  petites  aiguilles  rouges,  inso- 
lubles dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  la  nitrobenzine  et 
l'acide  acétique  cristallisable.  Elle  teint  la  laine  et  la  soie  en 
orangé  rouge,  et  séchée  à  100'',  elle  fournit  à  l'analyse  des  nom- 
bres voisins  de  la  formule  C**H*^Az*03.  j.  r. 

Produit»  obfcnuN  en  nlCmnC  Taclde  tiiéfAehloro«alieyliqae  t 
par  ■■«  Ede^r-F.  SMITH  et  €i.-K.  PEIRCE  (1). 

L'acide  métachlorosalicylique,  étudié  par  Iliibner  et  Brenken, 
puis  par  Rogers,  se  présente,  lorsqu'il  est  pur,  à  l'état  de  longues 
aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  172^.  Les 
auteurs  ont  traité  cet  acide  par  de  l'acide  azotique  fumant,  ont  fait 
bouillir  le  produit  nitré  formé  avec  du  carbonate  de  potassium,  et 
ont  extrait  de  la  liqueur  filtrée  et  concentrée  deux  portions  (A  et  13). 

Là  portion  (A),  qui  se  dépose  en  longues  aiguilles  rougeà- 
très,  peut  êlre  séparée  en  deux  combinaisons  :  Tune  est  le  sel 

1)  Deutsche  chemischc  GoatUschaft,  l.  i:i,  p.  34. 
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de  potassium  de  Va-monochlorodlnUrophénolde  Faust  et  Saame  ; 
Tautre  semble  être  aussi  un  monochlorodinitrophénol.  Son  sel  de 
potassium  cristallise  en  aiguilles  orangées  très  solubles  dans 
l'eau,  et  contient  1/2  molécule  d'eau.  Le  phénol  libre  cristallise 
en  aiguilles  analogues,  fusibles  à  79-80'',  mais  ne  redevenant 
solides  qu*à  25''. 

*Le  sel  d'argent  de  la  combinaison  a  constitue  de  longues  ai- 
guilles rouges,  tandis  que  l'autre  sel  d'argent  se  présente  sous 
la  forme  d'aiguilles  bronzées,  d'un  aspect  métallique. 

Le  second  monochlorodinitrophénol  ne  se  forme  qu'en  petites 
quantités;  on  le  sépare  de  la  combinaison: a  par  des  cristallisations 
successives  des  sels  de  potassium. 

Le  produit  (B),  après  plusieurs  cristallisations  successives  dans 
Teau,  se  sépare  en  masses  mamelonnées  ;  l'acide  libre  se  présente 
sous  la  forme  d'aiguilles  courtes  et  épaisses,  réfringentes  et  fu- 
sibles à  102-163O  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau;  sans  aucun  doute, 
il  est  identique  avec  l'acide  déjà  décrit  par  Hubner.  Les  auteurs 
ont  préparé  les  sels  suivants  : 

MétacbloronitrosaUcylate  de  potassium  G^H^.AzO^.Cl.OH.COOK. 
—  Aiguilles  jaunes,  d'une  saveur  désagréable,  solubles  dans 
Teau,  ne  contenant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Sel  de  baryum  (C«H«.AzO«.C1.0H.COO)«.Ba.  Aiguilles  oran- 
gées, peu  solubles,  difficiles  à  obtenir  pures,  perdant  à  Tair  leur 
eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d'argent,  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de  Tiodure  d*c- 
thyle,  donne  du  métachloronitrosaUcylate  délbyle 

CGH2.Az02.C1.0H.COO.G2H3, 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  89''. 
Cet  éther,  chauffé  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  donne  des 
cristaux  mamelonnés  de  mélacbloroiiitrosalicylamide^  corps  très 
soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  199". 

Une  combinaison  intéressante  est  celle  de  l'a-monochlorodi- 
nitrophénol  avec  l'aniline  C«H«.Cl.(AzO*)«OH.C6H3.AzH«.  En 
mélangeant  en  petites  quantités  le  phénol  avec  Taniline  et  en 
refroidissant,  on  obtient  un  liquide  rouge  foncé  qui,  par  la  con- 
centration, laisse  déposer  des  cristaux  jaunes  et  durs,  qu'on  dé- 
barrasse de  l'excès  d'aniline  en  les  comprimant  entre  des  feuilles 
de  papier  buvard.  La  combinaison  ainsi  obtenue  est  très  soluble 
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dans  Toau,  et  fond  à  137®.  Une  ébullition  prolongée  de  sa  solution 
aqueuse  détermine  la  séparation  d'aniline.  a.  fb. 

Sur  rarridine  i  par  MM.  C.  GRAEBE  et  H.  CARO  d). 

L'étuile  de  Tacridine  a  été  reprise  par  les  auteurs  afîn  d'éluci- 
der la  constitution  de  ce  corps.  La  manière  dont  l'acridine  se 
comporte  avec  Tiodure  d'éthyle,  et  la  difficulté  avec  Inquelle 
Tacide  chromique  l'attaque  (voy.  t.  Il,  p.  415;  t.  tft,  p.  161)  ont 
suggéré  ridée  que  Tacridine  appartenait  à  la  classe  des  quinoléines. 
Cette  présomption  est  confirmée  par  la  formation  d*un  acide 
que  les  auteurs  ont  nommé  acide  acridique  C**H''AzO*4-2H*0. 
On  obtient  ce  composé  en  faisant  tomber  goutte  à  goutle 
une  solution  de  60  grammes  de  permanganate  de  potassium  dans 
un  litre  d'eau,  dans  une  solution  de  10  grammes  de  chlorhydrate 
d*acridine  dans  peu  d*eau  chaude.  Il  faut  ajouter  un  léger  excès 
de  soude  à  la  solution  du  chlorhydrate,  qu'on  chauffe  pendant 
Topération  au  bain-marie.  L'oxydation  dure  36  heures;  lorsqu'elle 
est  achevée,  on  filtre  et  on  acidulé  la  liqueur  par  Tacide  chlorhy- 
drique.  Après  quelques  heures  des  aiguilles  se  déposent,  et  leur 
quantité  augmente  si  l'on  agile  le  liquide  avec  de  l'éther.  Pour 
obtenir  un  bon  rendement,  il  ne  doit  jamais  y  avoir  un  excès  de 
permanganate  dans  le  liquide.  On  purifie  l'acide  brut  par  cristal- 
lisation dans  Tenu  chaude. 

L'acide  acridique  est  en  aiguilles  peu  solubles  dansTeau  froide 
et  dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  chauffe  les 
aiguilles  avec  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  les  dissoudre, 
elles  se  convertissent  en  tables  brunes  qui  ne  renferment  plus 
qu'une  molécule  d'eau.  Ce  même  changement  s'opère  à  70**. 
A  120-130*",  les  deux  modifications  perdent  leur  eau  ainsi  qu'une 
molécule  d*acide  carbonique  et  donnent  un  acide  monobasiquo 
C'®H"'AzO*.  L'acide  acridique  est  bibasique. 

Distillé  avec  de  la  chaux  éteinte,  l'acide  acridique  se  scinde  en 
quinoléine  et  en  gaz  carbonique.  Vers  la  fin  de  la  distillation,  il 
se  forme  un  peu  ù'indol;  ce  produit,  qui  est  mélangé  d'une  huile, 
prend  naissance  en  plus  grande  quantité  si  on  emploie  de  la  chaux 
vive. 

(1;  DriitsrJ)e  rfiemisrho  Oesefifichaft.  t.  |3,  p.  OÇ. 
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Jj^acide  quinoléine-monocarbo nique  G'^H^'AzO*,  qui  se  forme 
lorsqu'on  chauffe  l'acide  acridique  à  120-1 30*,  cristallise  en  pe- 
tites tables  fusibles  à  275^*.  On  les  purifie  par  dissolution  dans 
l'alcool  et  précipitation  par  Teau.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il 
fourtîit  de  la  quinoléinc.  Il  forme  des  sels  avec  les  bases  et  avec 
Içs  acides. 

Les  sols  d'arffont  C«oH«AzO*Ag  cl  de  cuivre  (C*oH«AzO«)*Cu 
sont  insolubles  dans  Teau;  le  cldoroplatinatc  (C'<>H''AzO*.HCl)* 
PtCl^  cristallise  en  tables  orangées. 

L'acide  acridique  est,  d'après  ses  propriétés,  un  dérivé  de  la 
quinoléine;  c'est  l'acide  quinoléine-divarhonique 

G9H'^Az(C02H)2  +  2H20. 

L'acide  quinoléine-monocarbonique  a  une  constitution  exprimée 
par  la  formule  : 

C9H5Az(G02H). 

L'acridine  dérive  donc  de  la  quinoléine  par  substitution  du  ra- 
dical C^H*  à  H*.  Ce  radical  semble  être  une  chaîne  fermée,  vu  sa 
stabilité  envers  l'acide  chromique.  Les  auteurs  attribuent  à  l'acri- 
dine la  formule  : 

H 

HC      (5        GH 

I      I!        { 

UG      G        GH 

<^G/\G^ 


H2G        GH 

\G^ 
H 

Cette  formule  rend  compte  des  réactions  et  des  transforma- 
tions de  l'acridine,  ainsi  que  de  la  formation  d'un  composé 
C^^H^AzO  que  les  auteurs  ont  obtenu  en  ajoutant  à  une  solution 
bouillante  d'acridine  dans  l'acide  acétique  cristallisable  deux 
ou  trois  fois  son  poids  de  permanganate  de  potassium  finement 
pulvérisé.  L'opération  dure  une  demi-heure;  puis  on  dissout  les 
composés  manganiques  par  l'acide  sulfureux,  on  sépare  le  préci- 
pité par  filtration  et  on  Tépuise  par  l'acide  chlorhydrique,  en- 
suite par  Talcool  pour  le  faire  cristalliser,  enfin  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable.  Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
qui  ne  fondent  pas  à  320°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'élher 
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et  la  benzine;  Tacide  sulfurique  concenti*é  le  dissout  et  Teau  Ton 
précipite  inaltéré.  Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  se  trans- 
forme en  acridine.  Il  paraît  être  une  acétone  résultant  de  la 
substitution  de  0  aux  H<  du  radical  C^H^  de  la  formule  indiquée 
plus  haut. 

En  essayant  d'oxyder  une  plus  grande  quantité  d'acridine,  les 
auteurs  avaient  employé  un  excès  de  permanganate,  et  ils  ont 
obtenu  des  acides  solubles  dans  Téther,  qui  semblent  être  iden- 
tiques avec  ceux  que  Dewar  a  préparés  avec  la  quinoléine.  Ils 
seront  décrits  ultérieurement.  m.  w. 
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Des  baetérles  on  leurs  genntm  evlstent-lls  dans  les  oPipanes 
d*anlmanx  sains  et  vivants  9  par  MM.  H.  !«K:VCKI  et  F.  eiA« 
COSA    (1). 

Voilà  une  question  capitale  posée  depuis  longtemps  et  qui  a 
donné  lieu  à  bien  des  controverses,  sans  que  Ton  soit  arrivé  aune 
solution  bien  positive.  Béchamp  a  répondu  affirmativement  il  y  a 
une  vingtaine  d'années,  en  admettant  dans  tous  les  organes 
vivants  l'existence  de  micrococcus,  appelés  par  hû  microzymas^ 
qui  constitueraient  les  éléments  nécessaires  des  tissus  et  joueraient 
un  rôle  important  dans  les  phénomènes  chimiques,  dont  ceux-ci 
sont  le  siège.  Béchamp  et  son  école  ont  apporté  maint  fait  à 
l'appui  de  leur  manière  de  voir  (Expérience  de  Servet;  voir  dans 
Microzymas  par  Joseph  Béchamp,  Montpellier  1875,  p.  22)  et 
d'autres  expérimentateurs,  Billroth  et  Tiegel  (  Vircbows  Arcbiv, 
t.  GO,  p.  453),  Burdon  Sanderson  {Drislish  Médical  Journal 
janv.  26,  1878)  sont  arrivés  aux  mômes  conclusions.  Ces  expé- 
riences, auxquelles  nous  renvoyons,  avaient  toutes  pour  but  de 
conserver  les  organes,  immédiatement  après  leur  ablation,  à 
l'abri  des  germes  extérieurs  et  en  même  temps  de  détruire  ceux 
que  Tair  aurait  pu  y  déposer  pendant  le  court  laps  de  temps  de 
l'opération.  On  y  arrivait  en  plongeant  l'organe,  soit  dans  une 
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solution  d'acide  chromique,  soit  dans  la  paraffîne  chauflëe  à  110- 
115*  et  l'enduisant,  par  plusieurs  trempes,  d'une  certaine  couche 
de  parafBne,  avant  de  le  noyer  dans  une  grande  masse  de  c^tte 
matière  surchaufTée  et  refroidie  jusqu'à  son  point  de  fusion,  ou 
dans  de  l'huile.  Le  tout  étant  exposé  ensuite  à  20  ou  30^,  on  a  vu 
se  développer  au  bout  de  4  à  12  jours  des  bactéries  à  Tinté- 
rieur  de  l'organe,  preuve  évidente  que  les  germes  de  ces  microbes 
devaient  préexister. 

Il  y  a  2  ans,  John  Chiene  et  J.  Cossar  Ewart  {Journal  ofA  nnl. 
and  PhysioLy  t.  tS,  p.  448,  1878)  ont  abordé,  parunefautre  voie, 
la  solution  de  la  question  et  ils  sont  arrivés  à  rejeter  complète- 
ment la  conclusion  que  l'on  avait  tirée  des  expériences  antérieures. 
L'ablation  de  Torgane  (foie,  rate,  rein,  pancréas)  était  faite  en  se 
servant  du  procédé  Lister,  c'est-à-dire  en  opérant  continuelle- 
ment sous  une  fine  pluie  d'eau  phéniquée.  Le  foie  a  été  coupé  en 
plusieursmorceaux,quiont  été  enveloppés  soit  de  gaze  phéniquée, 
soit  de  gaze  ordinaire  ;  ou  bien  introduits  dans  des  vases  préalable- 
ment calcinés  et  fermés  par  de  la  gaze,  de  la  laine  ou  des  plaques 
de  verre. 

Les  autres  organes  ont  été  conservés  de  la  même  manière. 

Au  bout  de  3  j.ours,  tous  les  morceaux  exposés  aux  vapeurs 
antiseptiques  du  phénol  ne  montraient  aucune  trace  de  vie  bac-^ 
térienne,  tandis  que  des  microbes  se  trouvaient  abondamment 
dans  les  autres. 

Les  deux>savanls  anglaisent  conclu  de  ces  faits  que  des  bacté- 
ries ou  leurs  germes  ne  se  trouvent  pas  dans  les  organes  pendant 
la  vie. 

Celte  déduction  ne  peut  être  regardée  comme  rigoureuse  ;  les 
vapeurs  antiseptiques  qui  tuent  les  ferments  venant  de  l'extérieur, 
peuvent  empêcher  tout  aussi  bien  le  développement  des  germes 
préexistant  dans  les  tissus.  C'est  ce  qui  ressort  du  reste  claire- 
ment des  expériences  des  auteurs.  Un  morceau  de  foie  de  lapin, 
extrait  en  observantcomme  précédemment  toutes  les  précaulions 
du  procédé  Lister,  a  été  plongé  au  milieu  d'une  grande  masse 
d'alliage  de  Wood,  chauffée  préalablement  à  300-400^,  refroidie  à 
100^  et  recouverte  d'une  couche  d'eau  phéniquée  à  5  o/o  î  ^6 
morceau  a  été  maintenu  en  plaoe  jusqu'à  la  solidification  de  l'al- 
liage, puis  le  tout  a  été  porto  à  40°  pendant  4  jours.  Dans  une 
autre  série  d'essais,  les  auteurs  ont  employé  un  dispositif  plus 
simple  encore  et  plus  parfait.  Une  cloche,  remplie  de  mercure  et 
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renversée  sur  du  mercure  contenu  dans  une  marmite  en  fer 
émaillé,  était  destinée  à  recevoir  l'organe  immédiatement  après 
son  ablation  ;  tout  Tappareil  avait  été  préalablement  chauffé  au 
point  d'ébullition  du  mercure,  puis  refroidi  a  120**,  et  le  mercure 
extérieur  avait  été  à  ce  moment  recouvert,  avec  précaution,  d'une 
couche  d'eau  phéniquée  à  5  %. 

Dans  les  deux  séries  d'expériences,  mais  surtout  dans  la  der- 
nière, les  résultats  ont  été  très  probants.  Des  bactéries  ne  tardè- 
rent pas  à  se  développer  et  un  dégagement  de  gaz  témoignait  de 
leur  apparition.  On  le  voit,  Tinsuccés  des  expériences  de  Chiene 
et  Ëwart  tient  à  la  présence  constante  d'un  antiputride  qui 
empêche  toute  manifestation  de  la  vie,  et  ne  saurait  être  considéré 
comme  un  argument  contre  la  présence  de  ?  germes  bactériens 
dans  les  organes  vivants  d'animaux  sains.  a.  h. 

Sur  la  eompo^ltion  chimique  de«  bactérien  de  la  putréfaction  | 
par  «M.  H.  :\'E:VCKI  et  r.  SCHIFFER  (1). 

La  composition  des  bactéries  est  inconnue,  car  il  n'est  pas 
possible  de  retenir  sur  un  filtre  ces  microbes  ;  au  commencement 
ils  traversent  le  filtre,  mais  ils  ne  tardent  pas  à  en  boucher  les 
pores  et  à  entraver  toute  liltration. 

Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique  à  un  liquide  maintenant  des  bactéries  en  suspension  et 
qu'on  porte  à  l'ébullition,  les  microbes  se  réunissent  en  gros  flo- 
cons faciles  à  séparer  par  le  filtre.  En  se  fondant  sur  cette  ob- 
servation, les  auteurs  ont  cherché  à  isoler  les  bactéries,  sinon 
sous  une  forme  tout  à  fait  inaltérée,  du  moins  aussi  peu  modi- 
tiées  que  possible  dans  leur  composition  ;  disons  du  reste  tout 
de  suite  que  les  acides,  même  puissants,  enlèvent  aux  bac- 
téries surtout  des  matières  minérales. 

Les  auteurs  ont  examiné  les  microbes  cultivés  sur  la  gélatine, 
ou  même  sur  des  milieux  artificiels,  contenant  du  mucate  ammo- 
nique  et  quelques  sels  appropriés.  Voici  le  procédé  suivi  pour 
les  cultures  sur  la  gélatine  :  500  grammes  de  gélatine  demi-fine 
(la  qualité  extrafine  est  trop  pauvre  en  sels)  sont  dissous  dans 
25  litres  d'eau  distillée  et.additionnés  de  30  à  50«c  de  jus  de  pan- 
créas obtenu  en  exprimant  la  glande  finement  hachée  et  délayée 
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dans  un  peu  d*eau.  Le  liquide  étant  porté  à  30-40''  dans  un  vase 
placé  au  bain«marie  et  couvert,  la  pellicule  mince  caractéristique 
ne  tarde  pas  à  se  montrer,  augmentant  en  épaisseur  pendant 
â  à  4  jours,  se  déchirant  ensuite  et  tombant  au  fond  du  vase. 
Cette  matière  visqueuse,  mucilagineuse,  la  zooglea,  ne  contient 
d'abord  que  de  très  petits  globules,  qui  au  moment  où  elle  se 
déchire,  se  sont  transformés  en  petits  bâtonnets  mobiles  en  voie 
de  multiplication  rapide  par  scissiparité.  Cette  zooglea  est  retirée 
du  liquide  au  moyen  d*une  écumoire  fine,  délayée  dans  de  Teauet 
additionnée  d'une  petite  quantité  diacide  acétique  :  elle  se  rétracte 
par  Tacide,  devient  plus  dense  et  peut  être  séparée  par  décanta- 
tion du  liquide  surnageant.  La  masse  est  alors  transportée  sur 
filtre  et  lavée  à  l'eau  pure,  tant  que  celle-ci  passe  ;  il  arrive  en 
efTet  un  moment  où,  l'acide  acétique  étant  suflisamment  enlevé, 
les  bactéries  se  gonflent  en  reprenant  leur  forme  primitive  et 
bouchent  les  pores  du  filtre.  La  pulpe  de  bactéries  est  étendue 
finalement  sur  du  papier  Joseph  destiné  a  absorber  l'eau  mécani- 
quement incluse,  et  soumise  à  l'analyse. 

Les  auteurs  ont  préparé  ainsi  trois  produits  différents  ;  la  masse 
zoogléenne  pure  ne  contenant  que  les  petits  globules  immobiles  : 
la  masse  zoogléenne  partiellement  transformée  en  bâtonnets 
mobiles;  des  bactéries  adultes. 

Quant  aux  bactéries  qui  nagent  librement  dans  le  liquide  en 
putréfaction,  elles  ne  peuvent  être  isolées  qu'à  Taide  de  la  chaleur 
et  d'acide  ohlorhydrique  ;  mais  l'analyse  a  montré  que,  dans  leur 
composition,  elles  ne  diffèrent  que  faiblement  des  bactéries  obte- 
nues par  l'acide  acétique. 

Voici  les  chiffres  trouvés  : 


ZOOGLIA 

pure. 

EOOOLIA 

avec 
bactéries 

dére- 
loppéet. 

BACréllBS 

adaltea. 

bactCbiki 

pré- 
cipitées 

par  na. 

Eta 

Vo 

8l.8i 
7.89 
1.56 

1i.i7 

7o 
&i.26 

6.11 

3.25 
53.07 

7.79 
13.82 

H3.12 
6.04 
5.03 

53.82 

13.92 

% 

3.27 

53.19 

7.;x> 

li.r» 

Matières  grasses  de  la  subfitanre  sèrhe 

Cendres  de  la  sabstancc  dégraissée 

Composition  élémentaire  de  la  substance  \  ^ 

dégraissée,  déduction  faite  des  cendres.  )  ^ 

'    AZ. ... 
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La  matière  organique  principale  des  bactéries  est  une  substance 
albuminoïde  spéciale  à  laquelle  les  auteurs  donnent  le  nom  de 
mycoprotéine. 

Les  bactéries,  dégraissées  par  un  traitement  à  Talcool  et  à 
réther,  se  dissolvent  presque  complètement  dans  une  solution 
chaude  de  potasse  à  0,5  %;  il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque  et 
il  ne  se  produit  pas  de  sulfure.  La  partie  insoluble  (moins  de  5  %) 
possède  encore  la  propriété  de  se  gonfler  dans  Teau  pure  et  de  se 
rétracter  sous  Taction  des  acides  ;  vu  sa  faible  quantité,  elle  n'a 
pu  être  purifiée  complètement  ;  elle  donne  du  glucose  sous  Tac» 
tion  de  Tacide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  mais  elle  parait  se 
distinguer,  par  une  teneur  en  azote,  des  matières  cellulosiques 
proprement  dites. 

La  solution  potassique,  dont  il  a  été  question,  est  trouble;  on 
peut  réclaircir  par  la  flltration,  mais  celle-ci  exige  un  temps  con» 
sidérable.  On  sursature  cette  solution  par  de  Tacidechlorhydrique, 
et  Ton  y  introduit,  k  refus,  du  chlorure  de  sodium  qui  sépare  la 
mycoprotéine  ;  on  la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  lave  avec  une 
solution  de  chlorure  de  sodium  et  on  la  laisse  sécher.  Par  l'eau 
froide,  on  peut  alors  en  extraire  la  majeure  partie  du  sel  marin, 
la  mycoprotéine  ne  se  dissolvant  que  lentement  dans  l'eau  en  se 
gonflant  d'abord  ;  néanmoins  la  matière  albuminoïde  renferme 
encore  4  à  8%  de  cendres  (1). 

Une  matière  albuminoïde  très  voisine  de  la  mycoprotéine,  si- 
non identique  avec  elle,  se  trouve  dans  la  levure  de  bière  et  peut 
en  être  extraite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  (2  à  3  %),  à  la 
température  de  l'ébullition  prolongée  pendant  quelques  minutes 
seulement.  On  précipite  ensuite  la  solution  par  le  sel  marin, 
comme  il  a  été  dit,  et  Ton  purifle  le  produit  par  des  traitements 
à  l'alcool  bouillant  et  à  l'éther  ;  Talcool  dissout  une  matière  azotée 
spéciale,  déjà  entrevue  par  Schlossberger  et  qui  renferme  : 

C  =  55,30;  H  =  7,76;  Az— 1S,62. 

Voici  la  composition  de  la  mycoprotéine  séchée  à  IIO^;  les 
chiffres  représentent  des  moyennes  ;  ils  se  rapportent  à  des 
matières  d'origine  diverse  : 


(1)  Par  la  dialyse   on  pourra  probablement  a]l)aisser  cette  forte  proportion 
de  sel  marin. 
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Levure 

c>  ,  .  .  , 

53,  i3 

52,13 

52,30 
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7,52 

7,54 

7,59 

Az. .. 

14,71 

44,91 

14  73 

La  mycoprotéine  est  exempte  de  soufre  et  de  phosphore. 

Elle  est  très  soluble  dans  Teau,  les  acides,  les  alcalis  ;  la  soin- 
lion  aqueuse  ofTre  une  faible  réaction  acide,  le  produit  séché  à  i  iO« 
ne  se  dissout  qu'incomplètement  dans  l'eau. 

Les  sels  neutres  la  séparent  de  ses  solutions. 

Le  ferrocyanure  de  potassium,  le  tannin,  Tacide  picrique,  le 
chlorure  mercurique  la  précipitent  abondamment. L'acide  azotique 
ne  donne  qu'un  faible  trouble  et  ne  produit  pas  la  réaction  xantko- 
protéique  ;  Talcool  ne  précipite  pas  la  solution  aqueuse  de  myco- 
protéine. Le  réactif  de  Millon  la  colore  en  rouge,  le  sulfate  de 
cuivre  et  la  soude  en  violet.  La  solution  potassique  dévio  à  gauche 
le  plan  de  la  lumière  polarisée  ;  «  =  —  79*. 

D'après  ces  réactions,  la  mycoprotéine  constitue  une  matière 
albuminoïde  spéciale  ;  sa  production  par  les  bactéries  aux  dépens 
d'un  composé  aussi  simple  que  Tacide  mucique,  constitue  un  fait 
physiologique  particulièrement  intéressant.  a.  h. 
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Sur  la  régénération  dn  soufre  avec  les  gum  snlfurenx    et  hydro- 
gène sainiré  ;  par  HH.  Joh.  STIIVGL  el  Th.  HORA\¥SKl  (Ij. 

A  l'Exposition  universelle  de  Paris  de  1878  un  nouveau  procédé 
de  régénération  du  soufre  des  inarcs  de  soude,  proposé  par 
MM.  Schaffner  et  Helbig,  avait  été  très  remarqué  dans  la  section 
autrichienne.  Ayant  découvert  un  moyen  peu  coûteux  de  dégager 
le  soufre  des  résidus  sous  forme  d'hydrogène  sulfuré,  MM.  Schaff- 
ner et  Helbig  se  sont  inspirés  des  tentatives  remarquables  mais 
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infructueuses  de  Gossage  et  de  Favre,  et  en  apportant  a  Tun  des 
procédés  de  Gossage  une  modification  très  simple,  ils  sont  arrivés 
à  décomposer  pratiquement  cet  hydrogène  sulfuré  par  le  gaz 
sulfureux,  et  à  régénérer  ainsi  90  Vo  ^^^  soufre  des  marcs  de 
soude. 

Les  auteurs  ont  étudié  scientifiquement  les  phases  du  nouveau 
procédé  de Schaffner  et  Heibig,  et  à  partquelques  points  de  détail, 
ils  confirment  entièrement  les  indications  des  inventeurs.  Mais 
avant  d*aborder  Texposé  de  ces  études  théoriques,  il  nous  faut 
rappeler  en  quoi  consiste  l'invention  de  MM.  Schaffner  et  Heibig. 

Les  résidus  de  soude,  à  Tétat  frais,  sont  mis  au  contact  d'une 
solution  de  chlorure  de  magnésium  dans  des  vases  en  fer,  fermés 
et  munis  d'agitateurs.  A  une  température  déterminée  il  se  dégage 
de  l'hydrogène  sulfuré,  d'après  l'équation  : 

CaS  +  MgCP  •  h  2HÎ0  =  CaCl^  -f-  Mg(0H)2  -f  H^S. 

Le  gaz  sulfhydrique  ne  doit  pas  s'uccumuler  dans  Tappareil  ;  bien 
ou  contraire,  il  en  est  enlevé  continuellement  par  des  ventilateurs 
ou  des  pompes.  On  obtient  dans  cette  opération  un  précipité  flo- 
conneux d'hydrate  de  magnésium  souillé  de  matières  étrangères, 
charbon,  carbonate  calcique,  aluminates,  silicates,  sable,  etc., 
provenant  des  résidus  de  soude  (30  à  20  %).  Pour  séparer  la 
majeure  partie  de  ces  impuretés,  on  fait  passer  le  liquide  au 
travers  de  tamis  fins,  ne  laissant  passer  que  les  flocons  légers 
d*hydrale  magnésien.  Le  liquide  ainsi  épuré  est  saturé  ensuite  de 
gaz  carbonique,  dans  des  appareils  spéciaux  ;  il  se  précipite  du 
carbonate  de  calcium  et  la  solution  de  chlorure  de  magnésium  se 
trouve  régénérée,  prête  à  servir  à  une  nouvelle  attaque  de  marcs 
de  soude  : 

CqGP  +  Mg(0H)2  4-  C02  =  MgGP  -i-  CaG03  +  H20'. 

Revenons  à  l'hydrogène  sulfuré  ;  ce  gaz  se  rencontre  avec  le 
gaz  sulfureux,  en  présence  d'une  solution  aqueuse  de  chlorure 
de  calcium,  ou  de  magnésium.  L'opération  s'effectue  dans  des 
cuves  ou  des  tours,  l'hydrogène  sulfuré  entrant  au  bas,  le  gaz 
sulfureux  un  peu  plus  haut;  la  solution  saline,  par  contre,  venant 
par  le  haut  à  la  rencontre  du  courant  gazeux.  Du  soufre  se  dépose 
d'après  l'équation  : 

bU2  +  2H2S~aS  r^-ilf''^^» 
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et  comme  la  réaction  s'opère  en  présence  d*une  Bolulion  saline, 
le  soufre  se  sépare  à  Tétat  floconneux,  facile  à  retenir  par  des 
filtres  ;  les  eaux  salines  rentrent  dans  la  fabrication.  C'est  là  un 
des  points  importants  et  nouveaux  du  procédé  ;  on  sait,  en  effet, 
qu'au  sein  de  Teau  pure  l'action  réciproque  du  gaz  sulfureux  et 
de  rhydrogène  sulfuré,  donne  un  liquide  laiteux  qui  ne  laisse 
pas  séparer  spontanément  du  soufi^e,  et  cet  écueil  Gossage  et 
Favre  n'avaient  point  réussi  à  le  tourner. 

Arrivons  maintenant  aux  recherches  des  auteurs. 

Action  du  chlorure  de  magnésium  sur  le  sulfure  do  calcium. 
-^  En  solution  très  concentrée,  le  sel  magnésium  dégage  déjà  à 
40-45^  de  l'hydrogène  sulfuré  avec  le  sulfure  de  calcium  ;  une 
solution  à  10  Vo  n'agit  que  vers  100**.  La  réaction  est  facile  à 
interpréter  :  formation  de  sulfure  de  magnésium  par  double 
échange  dans  une  première  phase;  sulfure  instabloi  qui  est 
décomposé  par  l'eau  dans  une  seconde  phase,  comme  Fremy  Ta 
montré  : 

MgS  +  âH20  =:  Mg(0H)2  4-  H2S. 

Action  de  Vbydrogène  sulfuré  sur  le  que  sulfureux  ou  pré- 
sence (tune  solution  saline,  —  La  réaction  des  deux  gaz  donne, 
indépendamment  du  soufre  insoluble  qui  ne  se  sépare  pas  et 
rend  le  liquide  laiteux  lorsqu'on  opère  en  solution  aqueuse»  une 
quantité  d'acide  pentathionique  S^O^Il^  d*autant  plus  grande 
que  l'acide  sulAireux  est  en  plus  grand  excès.  Les  choses  se 
passent'->elles  de  même  en  présence  de  certains  sels?  Schaffner 
et  Helbig  semblaient  admettre  que  dans  les  conditions  de  leur 
méthodOi  la  formation  d'acide  pentathionique  n'avait  pas  lieu, 
mais  les  auteurs  se  sont  assurés  que,  dans  toutes  les  conditions, 
en  présemîe  ou  en  l'absence  de  sels,  Taction  réciproque  des  gaz 
sulfureux  et  hydrogène  sulftiré  ne  fournit  pas  la  totalité  du 
soufre  qu'exigerait  l'équation, 

S02  ^-  2H2S  =  S3  +  2H20  ; 

une  partie  du  soufre  reste  en  dissolution,  principalement  sous 
forme  d'acide  pentathionique,  ou  en  présence  de  carbonates 
alcalins  ou  alcalinoterreux,  sous  forme  d'acide  hyposulfureux. 
La  production  de  ce  dernier  acide  s'opère  du  reste  en  vertu 
d'une  réaction  secondaire  aux  dépens  de  l'acide  pentathionique. 
On  savait  en  effet,  et  les  auteurs  ont  vérifié  le  fait,  que  cet  acide 
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se  décompose  facilement  en  liqueur  alcaline,  avec  formation  de 
soufre  et  d*hyposulfîte. 

Les  quantités  de  soufre  qui  se  précipitent  dans  la  réaction 
des  deux  gaz  varient  de  86  à  94  %  de  la  théorie,  ce  qui  indique 
que  la  formation  des  acides  thioniques  est  accessoire  et  de  peu 
d'importance  industrielle. 

Les  auteurs  ont  tiré  ces  conclusions  d'une  foule  d'essais  faits 
dans  des  conditions  très  diverses,  essais  que  nous  ne  pouvons 
décrire  en  détail  ;  nous  indiquerons  seulement  les  quelques  faits 
nouveaux  que,  chemin  faisant»  ils  ont  ajouté  à  Thistoire  de  l'acide 
pentathionique. 

D'abord,  ils  ont  constaté  que  cet  acide  est  décomposé  beau- 
coup plus  lentement  par  l'hydrogène  sulfuré  que  les  expériences 
de  Chancel  et  Diacon  ne  le  faisaient  supposer.  Une  solution  à  10  %, 
traitée  pendant  plusieurs  par  un  courant  de  gaz  sulfliydrique, 
contenait  encore  de  Tacide  pentathionique. 

Sous  l'influence  du  permanganate  de  potassium,  l'acide  penta- 
thionique libre  est  ox}dé  rapidement»  sans  formation  d'un  préci- 
pité brun  ;  il  passe  successivement  à  l'état  d'acide  tétrathionique 
et  d'acide  trithionique,  par  simple  enlèvement  de  soufre  qui 
passe  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Dès  que  l'oxydation  est  arrivée  à  ce  point,  le  liquide  se  trouble 
à  froid,  même  en  présence  d'acide  sulfurique  libre,  et  il  se  forme 
un  précipité  manganique  brunâtre  et  très  lin.  Si  Ton  ajoute  un 
très  grand  excès  d*acide  sulfurique,  l'oxydation  va  plus  loin, 
quoique  lentement,  et  progresse  sur  la  formation  ultime  d'acide 
sulfurique. 

Un  dernier  point  reste  à  étudier.  Pourquoi  les  sels  neutres 
séparent-ils  rapidement  le  soufre  à  l'état  floconneux?  Tout 
d'abord,  en  dehors  des  chlorures  de  magnésium  et  de  calcium 
indiqués  par  Schaffner  et  Helbig,  une  foule  de  sels  possèdent 
cette  propriété. 

Les  chlorures  alcalins  et  alcalinoterreux,  les  sulfates,  hypo^ 
sulfites,  polythionates  et  carbonates  alcalins ,  les  sels  ammonia-* 
eaux,  le  sulfate  de  magnésium,  les  acides  minéraux,  etc.,  sont 
dans  ce  cas. 

De  ce  que  celte  propriété  de  modifier  l'état  de  soufre  mis  en 
liberté  appartient  à  un  si  ^rand  nombre  de  sels,  on  est  pres([ue 
autorisé  à  conclure  qu'une  énergie  chimiqpie  n'intervient  pas 
dans  ce  phénomène.  Les  auteurs  se  sont  d'ailleurs  assurés  que 
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la  nature  du  sel  n'influe  pas  sur  la  proportion  du  soufre  formé. 
C'est  donc  un  pur  phénomène  physique,  comme  du  reste  il  est 
facile  de  s*en  convaincre  au  microscope  :  le  soufre  na^e  dans 
le  hquide  sous  forme  de  grains  arrondis  qui,  après  la  dessicca- 
tion, se  présentent  sous  forme  de  petites  bulles  ;  c'est  du  soufre 
insoluble  sous  sa  forme  utriculaire.  A  mesure  que  Ton  ajoute  au 
liquide  la  solution  saline,  ces  grains  disparaissent  et  se  trans- 
forment en  masses  floconneuses  denses. 

La  quantité  des  différents  sels  qu'il  est  nécessaire  d'ajouter 
pour  provoquer  une  séparation  complète  du  soufre  n*est  pas 
considérable  (1),  mais  elle  est  loin  d'être  la  même  pour  tous.  Il 
faut,  en  général,  d'autant  plus  d'un  sel  que  la  solution  en  est 
moins  dense;  ainsi,  pour  ne  citer  que  quelques  chiffres  :  dans 
des  expériences  parallèles,  il  a  fallu  9*^^,5  d'une  solution  de  chlo- 
rure ou  de  sulfate  de  potassium  à  1/11'',  pour  provoquer  la  pré- 
cipitation de  :2«%2  de  soufre  dans  100"  de  liqueur,  tandis  qu'il  a 
fallu  27",5  de  chlorure  et  ôU'^.S  de  sulfate  d'ammonium,  solu- 
tions également  à  1/11'',  pour  atteindre  le  même  résultat. 

Mentionnons  en  terminant,  que  cette  propriété  de  séparer  le 
soufre  n'appartient  pas  aux  acides  organiques,  oxalique,  tar- 
trique,  acétique,  mais  bien  à  leurs  sels  minéraux.  a.  u. 

Pnrlfleatlon  des  eanx  de  fabrique  renfermanl  de»  matière»  ea 

MUMpeiMion. 

(Brevet  allemand  i»276,  du  11  octobre  1879;  addition  au  brevet  aUcmand  701 4, 

du  20  août  1878.1 

Au  lieu  de  soumettre  à  un  courant  d'acide  carbonique  les  eaux 
de  fabrique  préalablement  traitées  par  la  chaux  caustique,  on  les 
fait  passer  par  un  bâtiment  de  graduation  ou  sur  un  plan  légère- 
ment incliné,  la  chaux  étant  ainsi  précipitée  par  Tacide  carbonic|ue 
de  l'air.  En  second  lieu,  l'inventeur  recommande  d'ajouter  de  la 
baryte  aux  eaux  déjà  purifiées  à  la  chaux;  on  régénère  la  baryte 
caustique  par  calcinalion  du  précipité.  h.  d. 

(1)  Les  auteurs  citent  Tcxemple  d'une  eau  séléniteuso,  contenant  ls',4  CaSO* 
sur  moins  de  2  grammes  de  résidu  fixe  par  litre,  au  sein  de  laqueUc  le 
soufre  se  précipitait  j)arfaitement  en  flocons. 


Le  GériDt:  G.  UASSON. 


rurii.—  Swielé  d'imprimerie.  —  PAUL  DUPONT.  41,  rue  J.-J.-Uou«»e.iu,  I»,  li-bO. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  du  26  novembre  1880. 
Présidence  de  M.  FriedeL 

M.  Vienne  (Gustave),  élève  chimiste  au  laboratoire  du  Collège 
de  France,  26,  rue  du  Quatre-Seplembre,  est  nommé  membre 
résidant. 

M.  loNiNE  (Nicolas),  ingénieur  des  mines,  de  Saint-Pétersbourg, 
résidant  temporairement  à  Paris,  51 ,  rue  des  Feuillantines,  est 
nommé  membre  non  résidant. 

MM.  SchOtzenberger  et  Ionink  ont  entrepris  des  recherches  su 
les  pétroles  du  Caucase,  et  ont  constaté  qu'une  notable  fraction  do 
rhuile  de  naphle,  aussi  bien  dans  les  parties  légères  que  dans 
celles  à  points  d'ébullition  moyens  et  élevés,  est  formée  par  des 
carbures  de  même  composition,  isomères  des  carbures  éthylëni- 
ques  C°ri*°,  et  s*en  distinguant  par  l'absence  d'alfinités  chimiques 
marquées,  caractère  (jui  les  rapproche  des  carbures  forméniqucs 
C*H^"+*.  Le  brome,  Tacide  sulfuiMque  et  Tacide  nitrique  fumant 
sont  sans  action  à  froid.  Ces  résultats  confirment  et  généralisent 
ceux  qu'ont  obtenus  tout  récemment  MM.  Beilslein  et  Kurbatow, 
en  étudiant  les  produits  légers  des  pétroles  du  Caucase.  Sous 
l'influence  de  la  chaleur  rouge  sombre  on  obtient,  outre  les  car- 
bures benzéniques,  des  carbures  incomplets  dont  l'étude  fera  Tob- 
jet  de  communications  ultérieures. 

MM.  ScHiÎTZENBERGER  ct  CoLsoN  communiquont  les  résultats  de 
leurs  recherches  sur  le  transport  des  métaux  carburables,  tels 
que  le  fer,  le  cobalt.  Ces  métaux  chauffes  entre  deux  couches  de 
noir  de  fumée,  non  seulement  fixent  du  carbone,  mais  ils  se 
transportent  eux-mêmes  dans  la  masse  de  charbon.  Ces  phéno- 
mènes constituent  une  véritable  diffusion  sèche  qu'il  y  a  intérêt 
à  étudier. 

M.  ZiNCHOLLE  décrit  un  nouveau  zymomètre. 
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M.  Chappuis  entretient  la  Société  des  recherclies  sur  l'ozone, 
qu'il  a  faites  en  commun  avec  M.  Hautefeuille. 

"M.  Salet,  à  roccasion  de  cette  communication,  fait  remarquer 
qu'il  s'occupe  en  ce  moment  de  Tétude  spectroscopique  des  gaz  à 
haute  température,  et  qu'il  a  observé  la  vapeur  d'iode  à  une  tempé- 
rature très  élevée,  à  laquelle  cette  vapeur,  opaque  et  lumineuse 
d'abord,  devient  transparente. 

M.  Georges  Lemoi.ne  fait  connaître  qu'en  décembre  1879,  dans 
le  laboratoire  de  la  Faculté  libre  des  sciences  de  Paris,  M.  l'abbé 
Mailfert  avait  fait  des  expériences  précises  relatives  à  l'influence 
du  froid  sur  la  production  de  l'ozone.  L'appareil  employé  était  celui 
de  M.Thénard;  l'effluve  électrique  était  fournie  par  une  bobine  d'in- 
duction de  Ruhmkorff,  de  100  francs  ;  le  liquide  conducteur  était 
doTnercure  ;  le  mélange  réfrigérant  était  obtenu  avec  de  la  neige 
et  de  l'acide  chlorliydrique    préalablement  refroidi  au-dessous 

deO^ 

Les  résultats  avaient  été  les  suivants  :  à  0*",  un  litre  d'oxygène 
contenait  14  milligrammes  d'ozone.  A  — SO**,  un  litre  d'oxygène 
contenait  60  milligrammes  d'ozone. 

Ces  expériences,  dont  M.  Paul  Thdnard  avait  été  mis  au  cou- 
rant, n'avaient  pas  été  publiées,  parce  que  M,  l'abbé  Mailfert 
comptait  les  compléler  ultérieurement. 

M.Terueil  rend  compte  des  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  l'étude 
d'un  nouveau  composé  qu'il-appelle  acide  phytolaccique. 

En  continuant  ses  expériences  relatives  à  Taction  réciproque 
des  chlorures  C^H^Cl-  et  de  la  benzine,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  [Bull.,  t.  SI,  p.  2  et  Comptes  rendus,  t.  8»,  p.  606), 
M.  SiLVA  a  obtenu  avec  le  méthylchloracôtol  de  M.  Friedel,  un 
hydrocarbure  liquide,  bouillant  à  281°,  et  dont  la  composition 
élcmenlaire  répond  à  la  formule  CH3-C(GCH5)2-CH3. 

Dans  la  même  réaction,  M.  Silva  a  ol)tenu  un  produit  cristaîli- 
sablo,  bouillant  à  30i°,  qu'il  n'a  pu  encore  étudier,  et  une  certaine 
quantité  d'un  autre  hydrocarbure  passant  à  155%  qui  semble  être 
un  cumène  C^H^.CUP.  M.  Friedel  explique  la  production  de  ce 
corps  par  la  perte  d'im  groupe  phénylône,  C^^IP,  que  subirait, 
sous  rinflucnce  du  chlorure  d'aluminium,  Thydrocarbure 

0113 
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M.  JuNGPLEisGH  rend  compte  d'un  travail  qu'il  a  entrepris  avec 
M.  Lefranc  sur  le  lévulose.  En  prenant  pour  point  de  départ 
Tinulinc  ,  les  auteurs  sont  parvenus  à  obtenir  à  l'état  pur  et  cris- 
tallisé le  lévulose,  dont  ils  présentent  de  beaux  échantillons  à  la 
Société. 

M.  Demarcay  a  continué  Tétude  des  dérivés  du  sulfure  d'azote 
et  présente  à  la  Société  ces  différents  corps  à  Tétai  cristallisé. 

If.  BuncKER  a  étudié  faction  de  Tanhydride  8uccini(iue  sur  la 
benzine,  en  présence  du  chlonire  d'aluminium,  et  obtenu  ainsi 
l'acide  phénylpropionique. 

M.  RosENSTiEHL  annonoe  qu'il  soumet  à  un  nouvel  examen  la 
question  de  Tisomério  des  différentes  rosanrlines. 


«-•f^ 
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Sur  Fcx.isleiice  des  Irols  rosanllines  ;  par  H.  A.  ROSE^'STlEflL* 

A  la  suite  de  mes  recherches  sur  la  formation  du  rouge  d'ani- 
line, travail  qui  a  fait  le  sujet  de  ma  thèse,  j'ai  annoncé  Cexis- 
tenoe  de  trois  rosanilines  différentes  : 

1^  La  rosaniline  a,  formée  aux  dépens  de  la  paratoluidine  et  de 
Taniline  ; 

2°  La  rosaniline  jS,  préparée  au  moyen  d'un  mélange  d'ortho- 
toluidine  et  d*aniUne,  et  que  j'ai  obtenue  également  à  l'aide  de 
l'orlhotoluidine  seule  ; 

2""  EnQn  la  rosaniline  que  j'ai  appelée  a-p,  à  la  formation  do 
laquelle  conooui*ent  trois  alcaloïdes  :  l'aniline,  la  paratoluidine  et 
l'orthotoluidine. 

L'analyse  élémentaire  de  ces  trois  composés  ayant  fourni  des 
résultats  voisins  de  ceux  qu'exige  la  formule  de  la  rosaniline  en 
C^  établie  par  M.  Hofmann,  j'ai  été  conduit  à  envisager  ces 
substances  comme  isomériques. 

J'ai  cherché  à  vérifier  cette  déduction  en  réduisant  les  fuch- 
sines à  l'aide  de  l'acide  iodhydriquC;  et  en  étudiant  la  composition 
des  alcaloïdes  ainsi  régénérés. 

Dans  riiypothèse  de  la  soudure,  par  l'azote,  des  résidus  d'al- 
caloïdes qui  constituent  la  moléi^ule  de  la  rosaniline,  il  était  ra- 
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tionnel  d'admellre  que  les  alcaloïdes  retrouvés  après  la  réduction 
fussent  les  générateurs  même  de  la  rosaniline  qui  les  avait 
reproduits. 

Mais,  dans  ces  dernières  années,  des  travaux  considérables, 
dus  à  MM.  E.  et  0.  Fischer,  sont  venus  battre  en  brèche  les 
idées  émises  autrefois  par  M.  Hofmann  sur  la  constitution  de  la 
rosaniline  et  des  matières  colorantes  qui  en  dérivent. 

En  présence  de  ce  fait,  j*ai  dû  me  demander  si  les  preuves 
que  j'avais  acquises  de  Tisomérie  des  trois  fuchsines  étudiées 
conservaient  toute  leur  valeur,  et  si  mes  conclusions  d'alors 
pouvaient  être  maintenues  dans  leur  intégrité.  La  nouvelle  ma- 
nière d'envisager  la  structure  de  la  rosaniline  permet,  en  effet, 
de  concevoir  la  formation  d'alcaloïdes  différant  de  ceux  qui  ont 
concouru  à  sa  formation.  La  valeur  des  faits  sur  lesquels  Je 
m'élais  appuyé  pour  conclure  à  Tisomérie  est  donc  contestable. 

D'autre  part,  MM.  Fischer,  en  se  basant  sur  des  expériences 
d'un  ordre  différent,  ont  mis  en  doute  l'existence  de  rosani- 
lines  isomériques.  Ces  auteurs  admettent  que  les  corps  que  j*ai 
préparés  sont  homologues. 

Dans  ces  circonstances,  j'ai  cru  devoir  remettre  cette  question 
à  l'étude  et  reprendre  mes  anciennes  expériences. 

Nous  disposons  aujourd'hui  de  moyens  qui  permettront  de 
déterminer  avec  certitude  si  les  rosanilines  sont  homologues  ou 
simplement  isomériques.  Cette  question,  que  l'analyse  élémentaire 
est  impuissante  à  trancher,  pourra  sans  doute  être  résolue  par 
la  transformation  des  rosanilines  dans  les  carbures  correspon- 
dants, et  par  l'étude  comparée  de  ces  carbures  et  de  ceux  pré- 
parés directement  par  voie  synthétique. 

De  Tacide  phylolaceique  ^  par  M.  A.  TERREIL. 

En  fciisant  des  recherches  sur  les  matières  colorantes  rouges 
des  végétaux,  j'ai  découvert  dans  les  fruits  ù\x  phylolacca  kœmp- 
feri  un  nouvel  acide  organi«|ue  qui  se  trouve,  dans  celte  plante, 
uni  a  la  potasse,  et  aucjuel  je  donne  le  nom  d'acide  phytolaccique, 
pour  rappeler  son  origine.  Les  fruits  du  phylolacca  decandra 
contiennent  également  cet  acide,  mais  en  moins  grandes  pro- 
portions. 

J'extrais  l'acide  phytolaccique  de  la  manière  suivante  :  je  broie 
les  baies  de  pliytolucca  avec  de  l'alcool  à  40*"  ou  à  50*»,  je  dé- 
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cante  le  liquide  et  j'exprime  le  résidu  dans  un  linge  ;  je  fillre  le 
liquide  obtenu,  je  Tévapore  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  consis- 
tance d'extrait  presque  sec,  puis  je  reprends  cet  extrait  par  de 
l'alcool  à  90°,  en  malaxant  fortement  dans  ce  dissolvant  la  masse 
gommeuse  insoluble,  qui  enveloppe  le  phytolaccate  acide  de  po- 
tasse qu'elle  renferme.  Ce  sel,  qui  est  très  solublo  dans  l'alcool 
concentré,  se  dissout  en  même  temps  que  des  principes  sucrés 
et  une  petite  quantité  de  matière  colorante.  Je  filtre  la  liqueur 
alcoolique,  je  chasse  ensuite  l'alcool  par  la  chaleur,  et  je  redis- 
sous l'extrait  sirupeux  dans  l'eau.  C'est  dans  cette  dernière 
dissolution,  qui  rougit  fortement  le  papier  de  tournesol,  que  j'ai 
constaté  la  présence  du  nouvel  acide,  en  observant  la  réaction 
suivante,  qui  est  caractéristique  :  en  effet,  en  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique  à  cette  dissolution,  il  ne  s'est  rien  produit  à  froid  ; 
mais  en  chauffant,  j'ai  vu  tout  le  Uquide  se  prendre  en  une  gelée 
assez  consistante  pour  ne  pas  couler  quand  je  renversais  le  tube 
dans  lequel  je  faisais  l'essai  ;  en  outre,  je  constatai  que,  contrai- 
rement aux  propriétés  ordinaires  des  gelées  végétales,  cet  acide 
coagulé,  insoluble  dans  l'eau,  est  très  soluble  dans  l'alcool 
a  90o. 

Enfin,  pour  isoler  l'acide  phytolaccique  de  la  dissolution  dont 
il  s'agit,  j'y  verse  d'abord  quelques  gouttes  d'acétate  neutre  de 
plomb,  lequel  n'a  aucune  action  sur  le  phytolaccate  acide  de  po- 
tasse, mais  qui  précipite  la  matière  colorante;  puis,  dans  la 
liqueur  filtrée,  j'ajoute  du  sous-acétate  de  plomb  qui  précipite 
l'acide  phytolaccique.  Après  avoir  lavé  le  phytolaccate  de  plomb, 
je  l'ai  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  en  pi-éseuce  de  Teau, 
puis,  après  fillration  pour  séparer  le  sulfure.de  plomb,  j'ai  éva- 
poré le  liquide  à  sec. 

L'acide  phytolaccique  est  incristallisable  ;  on  peut  l'amener  à 
l'état  de  dessiccation  complète  sans  l'altérer  :  il  se  présente  alors 
sous  la  forme  d'un  vernis  gommeux  transparent,  de  couleur 
jaune-brun,  non  déliquescent.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  concentré  ;  l'éther  n'en  dissout  qu'une  faible  quan- 
tité. Sa  dissolution  aqueuse  rougit  fortement  le  tournesol  ;  on 
peut  la  porter  à  Tébullition  sans  l'altérer,  mais  si  on  y  ajoute  préa- 
lablement de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  l'acide  phyto- 
laccique se  transforme  en  gelée,  comme  il  a  été  dit  plus  haut; 
l'acide  acétique  ne  produit  point  celte  transformation.  La  disso- 
lution alcoolique  de  l'acide  phytolaccique  coagulé,  étant  évaporée , 


laisse  déposer  cet  acide  sous  sa  forme  gélatineuse,   insoluble 
dans  Feau. 

Les  alcalis  étendus  et  ruminoniaque  dissolvent  facilenieui 
Pacide  gélatineux,  mais  les  acides  le  repréeipileni  de  ces  disso- 
lutfions,  même  à  froid. 

L'aeide  phytolaccique  libre  ne  précipite  ni  l'azotate  d'arg&ot^ 
ni  le  ehlorare  de  baryum,  ni  les  sels  de  chaux  ;  à  réljuUîCion,.  il 
rédtiit  cependant  le  sel  d'argent 

Los  phytolaccates  aicalins  sont  incristatiisables. 

L'acrde  phytolaccique,  saturé  par  un  léger  excàa  d'amme^ 
niaqn«,  donwe'  après  évaporation  à  sec,  lorsqu'on  repreiui  [»ar 
Teaif,  line  dissolution  possédant  encore  une  réaction  acide^.  Cette 
dissolution  donne  avec  Tazotate  d'argent  nn  précipité  jâunètre^ 
so4tihIe  dans  Kâfcide  azotique  et  dans  Tammokiiaque  ;  eUîe  na-  pté** 
clpite  le  chlorufe  de  baryum  qu'en  présence  d'un  excès  d'ammo- 
niaque; étie  ne  précipite  point  les  sels  de  cha«ix,:  mèma  m 
présence  df  lîm  excès  d'ammoniaque. 

Le  sel  de  pk>n»b,  qv'on  obtient  par  précipitationr  t^vec  le  aew 
acétate  de  pfomb,  eontient  44,66  %  de  plomb  raétaHcque,.  ce  qm 
donne  sensiblement  le  nombre  130  pour  Téquivalenl  chimihfie 
de  Kacide  phytolaccique,  considéré  comme  acide  inonobasiçue, 
ou  1er  noïnbre  S60,  st  ùW  le  considère  comme*  acide  bibosiifiie,  ce 
qui  est  admissiblo  en  ptésence  de  l^acidité  du  soi'  de  poèaisse  qm 
exisie  dans  les  phytolaccas^ 

Le  manqne  de  matière,  la  sotson  étant  trop  avaneée  potir  me 
procurer  des  frmts^  de  phytolacea  kœmpferi  en  ^antité  swffi- 
sanle,  m'a  enrpêché  de  déterminer  k  composition  élémentaire 
de  r'aci<le  phy!olaccique }  il  me  reste  également  k  étudier  les 
causes  de  la  transformation  de  cet  acide  de  Uétat  soluble  à  Tétirt 
insoluble.  Y  a-t-il  simple  modification  isomérique  ou  dédouble- 
ment à  la  manière  des  glucosides  ?  questions  importantes  «  ré- 
soudre. Je  renvoie  donc  à  une  époque  plus  propice  la  continua^ 
t?on  de  l'étude  de  l'acide  phytolaccique. 
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Correspondance  de  M.  A.  KftAKAl-. 

Les  premières  paroles  de  M.  Boutlerow,  qui  préside  la  séance, 
et  de  Mi  Mendéléèfp,  sont  consacrées  au  souvenir  de  deux  mem- 
bres, MM.  ZmiNE  et  WosKR^ssEP^sKVy  que  la  Société  a  eu  la  dou- 
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leur  de  perdre  à  la  fin  du  mois  de  janvier  1880.  Sur  la  proposition 
du  président,  la  Société  procède  à  la  nomination  d'une  commission 
chargée  dedélibéi^r  sur  la  fondation  d'un  prix  qui  portera  le  nom 
des  défunts. 

M.  le  secrétaire  annonce  que  pour  sujet  du  prix  Iljknkoff  la 
section  physico-mathématique  de  Tuniversilé  de  Saint-Péters- 
bourg propose  la  question  suivante  :  «  Recherches  chimiques  sur 
le  naphlc  du  Caucase,  »  Les  mémoires  devront  ôtre  remis  avant 
le  15  janvier  1882. 

M.  LouGuiNiNE  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  la  dé- 
termination de  la  chaleur  de  combustion  du  glycol  et  de  la  glycérine. 

M.  Menchoutkine  rend  compte  de  ses  i^echerches  comparatives 
sur  réthérification  du  glycol,  de  la  glycérine,  de  Térythrite  et  de 
la  mannite. 

M.  WiLM  communique  à  la  Société  plusieurs  observations  qu'il 
a  eu  l'occasion  de  faire  en  étudiant  la  séparation  des  métaux  qui 
accompagnent  les  minerais  de  platine,  et  particulièrement  la  sépa- 
ration du  palladium.  Après  avoir  dissous  le  minerai  dans  Teau 
régale,  on  précipite  la  majeure  partie  du  platine  par  le  chlorure 
ammonique,  puis  on  éhmine  les  autres  mélaux  par  le  zinc.  Le 
précipité  ainsi  obtenu  est  soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique  et 
la  solution  neutre  de  Tazotate  agitée  avec  du  mercure  (conformé- 
ment à  la  méthode  proposée  par  M.  Bunsen,  pour  obtenir  le  pal- 
ladium pur  et  pour  séparer  ce  métal  du  cuivre).  Ce  précipité  n'est 
point  formé  de  palladium  pur,  mais  d'un  mélange  de  métaux  appar- 
tenant au  groupe  du  platine.  En  effet,  grâce  à  l'extrême  état  de 
division  dans  lequel  ils  sont  précipités  par  le  zinc,  ces  métaux  se 
dissolvent  partiellement  dans  l'acide  azotique  (de  densité  1,2  à 
1,4),  pour  ôtre  reprétipités  de  leur  solution  neutre  par  le  mercure, 
probablement  sous  la  forme  d'amalgame. 

M.  LuBAviNE  annonce  qu'en  chauffant  l'acétate  d*éthyle  avec  la 
chaux  jusqu'à  250-^80®,  en  tubes  scellés,  on  obtient  principale- 
ment de  l'acide  butyrique.  En  réagissant  sur  l'acétate  d'éthyle,  la 
chaux  donnerait  naissance,  selon  l'auteur,  à  un  acétate  et  à  un 
éthylate  : 

2GaO  ;  -  2G*H802  ^  (C2H302)2Ca  +  (C2H50)2Ga, 

substances  dont  la  réaction  mutuelle  s'effectuerait  d'après  l'équa- 
tion : 

(G»H60)2Ca  -j-  (G»H302)2Ca  =  (GMl^O^jîGa  4-  GaO^H^. 
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Le  troisième   fascicule  du  tome  xii  du  Journal  de  la  Socklr 
chimique  russe  contient ^en  outre  les  mémoires  suivants  : 

1.  Sur  rÉtlwrificalion  des  acides  monobasiques  non  saturés^ 
par  M.  Menchoutkine. 

2.  Faits  pour  servir  à  F  histoire  de  risomêrie  des  acides  lacti- 
ques (fin),  par  M.  Klimenko. 

3.  Sur  les  substances  albuminoïdes  (premier  mémoire),  par 
M.  Danilevsky. 


SÉANCE  DU  6/18  MARS  1880. 

M.  le  secrétaire  donne  lecture  d'une  lettre  de  M.  Louguinlnb, 
contenant  l'offre  d'une  somme  de  500  roubles  une  fois  payés  en 
vue  de  rinstilution  d'un  prix  destiné  à  honorer  la  mémoire  de  feu 
M.  Sokoloff,  le  fondateur  du  premier  journal  de  chimie  russe.  La 
Société  vote  des  remerciements  à  M.  Louguinine  et  procède  à  la 
nomination  d'une  commission  qui  s'occupera  de  l'institution  et  de 
la  rédaction  du  prix  Sokoloff. 

Sur  la  proposition  de  M.  MENDÉLÉEFF,la  Société  nomme  une  com- 
mission chargée  de  délibérer  sur  diverses  questions  relatives  à 
l'industrie  du  pétrole  en  Russie. 

M.  GouLicHVMBAROFF  présente  quelques  données  sur  l'étal 
naturel  et  la  répartition  du  pétrole  dans  la  presqu'île  d*Ap- 
choron. 

M.  Chichkoff,  expose  une  hypothèse  relative  a  la  formation 
des  divers  éléments  au  moyen  de  l'élher.  Un  ralentissement  sur- 
venu dans  la  vitesse  des  vibrations  de  Télhei;  devait  avoir  pour 
conséquence,  selon  l'auteur,  des  agglomérations  de  particules 
d'élher  constituant  des  masses  plus  ou  moins  grandes.  Il  considère 
les  poids  atomiques  des  éléments  comme  des-grandeurs  propor- 
tionnelles à  celles  de  ces  agglomérations,  et  signale  la  différence 
spéciale  qui  existe  entre  les  valeurs  des  éléments  appartenant  à 
la  série  des  corps  électropositifs  et  les  valeurs  des  éléments  qui 
appartiennent  à  la  série  des  corps  électronégatifs. 

M.  Chichkoff  indique  ensuite  de  quelle  manière  il  faut  com- 
biner différentes  substances  pour  obtenir  un  liquide  possédant 
les  principales  propriétés  du  lait.  Il  exposo  sous  quelle  forme  ces 
divers  corps,  tels  que  matières  grasses,  substances  albuminoïdes 


A.  KR4K4t\  -  CORHESPONDANCE  RUSSE.  681 

et  combinaisons  minérales,  entrent  dans  la  constitution  du  lait  et 
en  quoi  consistent  les  changements  que  subit  ce  liquide  :  1®  lors- 
qu'il commence  à  s'aigrir  ;  2"  lorsqu'il  se  caille  ;  3**  lorsqu'il  y  a 
formation  de  crème  ;  i"  lorsqu'il  y  a  production  de  beurre. 

M.  LouGuiNiNE  expose  les  premiers  résultats  de  ses  recherches 
sur  les  chaleurs  de  combustion  de  différentes  combinaisons  orga- 
niques. 

1.  Alcool  propylique  normaL 

CH3-CHî^-CH2-OH  (liquide)  +  90  (goz)  =  3002  (gaz)  +  4H20  (liquide) . 

La  combustion  d'une  molécule  de  cet  alcool  évaluée  en  grammes 
a  dégagé:  a)  480"S''«3;  b)  483"', 858;  c)  480^'-,392,  soit  en 
moyenne  481"'-,671. 

MM.  F'avro  et  Silbermann  n'ont  pas  déterminé  la  chaleur  de 
combustion  de  cet  alcool,  mais  le  tableau  des  chaleurs  de  combus- 
tion des  alcools  qu'ils  ont  calculé,  renferme  pour  l'alcool  propy- 
lique  /i81<^°'-,2,  nombre  très  voisin  des  résultats  fournis  par  Texpé- 
rience. 

2.  Alcool  isopropylique  secondaire  :  Qp|3>CH(0H). 

La  combustion  de  cet  alcool  a  fourni  :  a)  478"*-,697  ;  b)  480"'-,  357, 
soit  en  moyenne  479«»'-, 527.  Ce  nombre  diffère  de  moins  de  1/2  Vo 
de  celui  que  fournit  l'alcool  normal.  On  doit  en  conclure  qu'une 
isomérie  aussi  délicate  que  celle  qui  existe  entre  les  alcools  pri- 
maires et  les  alcools  secondaires  exerce  peu  ou  point  d'influence 
sur  la  chaleur  de  formation  de  pareilles  combinaisons.  Cette  con- 
clusion ne  serait  en  défaut  que  dans  le  cas  où  il  existerait  une 
différence  sensible  entre  les  chaleurs  de  vaporisation  de  cea 
alcools. 

3.  Alcool  isobnlylique  :  ^||p>CII-CH«(OH). 

La  chaleur  dégagée  par  la  combustion  de  cet  alcool  a  été  cal- 
culée d'après  l'équation  : 

C'»H«oo  (liquide)  -}-  120  (gaz)  =  4C02  (gaz)  +  5H20  (liquide). 

On  a  trouvé  :  a)637c«'-,743  ;  b)641<^»-,450  ;  c)637<^'-,482,  ou  en 
moyenne  638c«'-,558  pour  une  molécule  évaluée  en  grammes. 

MM.  Favre  et  Silbermann  n'ont  pas  effectué  la  combustion  de 
l'alcool  butylique,  mais,  d'après  le  tableau  qu'ils  ont  dressé,  la 
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chaleur  de  combustion  de  ce  coi*ps  est  égale  à  6â3'^*'-»4<iO,  nombre 
qui  diffère  de  moias  de  1  %  ^®s  données  de  Texpérience. 

L'auteur  s'occupe  actuellement  de  la  déterminatioa  des  cha- 
leurs de  combustion  des  alcools  amyliques  primaires  et  de  Tal- 
Ci)al  amylique  tertiaire. 

M^  le  secrétaire  donne  lecture  des  mémoires  suivants  : 

I.  Uochevchos  sur  les  pétroles  du  commerce,  par  M.  Oglobu?!^. 

Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

1.  Le  pétrole  d'Amérique,  quoique  sa  densité  scit  moindre 
que  celle  du  pétrole  du  Caucase,  renferme  une  plus  forte  pro- 
poriipja  d'huiles  lourdes  ; 

2.  La  te9>pér£^^re  à  laquelle  tes  pétroles  d'Amérique  et  du 
Caucase  émettent  des  vapeurs  inflammables  est  trop  basse  pour 
que  leur  emploi,  a  l'état  brut,  soit  exempt  de  danger,  car  les  ré- 
aeit'vw's  métalliques  des  Itunpes  s'échauffent  coûsidéi*ablement 
peodaat  \q^  combustion  de  Thydrocarbure  ; 

3.  Le  pcl^ole  du  Caucase,  eu  égard  à  la  dépanse  et  à  Tinteo- 
sité  lumineuse,  brûle  mieux  dans  les  lampes  à  bec  aplati  que 
dans  celles  à  bçç  rond  ;  c'est  le  contraire  qui  a  lieu  pour  le  pé- 
trole américain.  L'éclairage  par  le  pétrole  du  Caucase  revient 
meiUeuv  n;»arcbé  que  par  cçlui  d'Amérique,  quel  que  soit  le  sys- 
t^9  de  Icu^pç  que  l'^u  adopte  ; 

4.  pa^^  1^  CQmbustiou  dt^  pétrole  américain ,  la  hauteur  à 
laq^eUiQ  le  liquide  doit  être  aspiré  dans  la  mèche  exerce  une 
infl;U^açe  beaucoup  plus  mai*quée  sur  l'intensité  lumineuse  que 
dans  le  ça§  d^  p^M:ple  du  Caucas^e  ; 

5.  L§  Ifavage  du  pétrole  du  Ga^ucase  n'est  pas  plus  difficile  que 
celui  (Ju  pétrole  américain. 

II.  Sur  la  dccomposition  de  Veau  oxygénée  en  prrsonco  des 
alcalis  et  dos  terres  alcalines,  par  M.  Schoenç.  —  L'auteur  con- 
sidère comme  peu  probable  l'hypothèse  de  M.  Berlhelot  relative 
à  la  tra^formatipn  de  BaO*H*0  en  Ba(OH)*,  lors  de  la  décom- 
position de  H-0-  en  présence  de  Ba(0H)2.  En  effet,  la  combi- 
naison BaO^H^O  se  trouvant  en  présence  de  l'eau  oxygénée 
libre  doit  former  de  nouveau  le  composé  BaO^H^O*.  De  plus, 
la  décomposition  de  I^aOH^O  par  l'eau  en  Ba(0II)2  s'effectue 
pendant  des  années,  tandis  que  celle  de  l'eau  oxygénée  est  com- 
plète au  bout  de  quelques  heures, 

Selon,  l'auteur,  la  théorie  de  M.  Berthelot  est  incomplèle,  parce 
qu'elle,  laisse  ine;^p)iqné  nn.  phénomène  qui;  accompagne  toujours 
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la  décomposition  spontanée  des  combinaisons  doubles  BaO^I  1-0*^ 
Na20*2H*02  et  K^O^âH^O^,  à  savoir  la  coloration  jaune  qui  comr 
ineuce,  augmente,  diminue  en  même  temps  que  le  dégagement 
de  l'oxygène  et  cesse  au  moment  où  il  ne  reste  que  le  bioxyde 
libre.  Le  produit  de  la  décomposition  spontanée  de  la  combi- 
naison K*0*2H*0^  renferme  un  oxyde  supérieur,  le  quadroxyde, 
comme  le  montre  sa  composition  4(KH0  +  H^O)  +  K*0*.  Lorsque 
cette  combinaison  jaune  est  décomposée  par  Teau,  il  se  dégage 
2  atomes  d*oxygène,,  et  il  reste  la  combinaison  K^O^,  qui  n'est 
plus  colorée. 

L'auteur  admet  que  cette  formation  de  peroxydes  mëtalliciues 
(  triioxydes,  quadroxydes  et  peut-être  pentoxydes,  qui  constitueni. 
des  combinaisons  analogues  aux  polysulfures)  ,[oue  un  rôle  essen- 
tiel dans  la  décomposition  (catalyse)  de  Teau  oxygéaée  en  pré** 
sence  des  alcalis  et  des  terres  alcalines. 

m,  AcUon  de  F  eau  oxygénée  sur  riodure  de  potassiuniy  par 
M.  ScHOENE.  —  Cette  note  est  provoquée  par  la  phrase  suivante 
contenue  dans  le  mémoire  de  M.  Berthelot  sur  la  chaleur  de  ibr- 
mation  de  T acide  persulfuriqae  (t.  88,  p.  249)  i  «  Entre  Teau  oxy- 
c  génoe  absolumenl  pure  et  Tiodure  de  potassium  rigoureusement 
c  neutre^  il  ne  s'exerce  guère  d'action,  et  l'on  peut  n^tti^e  en 
«  doute  si  la  très  .légère  coloration  qui  se  produit  peu  à  peu  ne 
^  serait  pas  attribuable  au  concours  de  l'acide  carbonique  dq^ 
€  L'air,  ou  à  celui  des  matériaux  des  vases  de  verre.  » 

M.  Scboene  soutient  que  les  causes  de  la  mise  en  liberté  da 
riode»  signalées  par  M.  Berthelot,  se  trouvent  réfutées  non  seu- 
lement par  les  recherches  de  M,  Schmidt»  professeur  à  Dorpat, 
mais  encore  par  les  expériences  publiées  par  lui-même  dans  un 
mémoire  très  détaillé  (1)  traitant  de  l'action  de  riodm*e  de  po- 
tassium sur  l'eau  oxygénée. 

Pour  se  convaincre  de  la  réalité  de  cette  action  il  &ttfQ(»  dit 
l'auteur,  de  faire  l'expérience  suivante.  On  oommeace  par  pré- 
parer une  solution  très  concentrée  d'iodure  de  potassium  rigou- 
reusement neutre  et  pur  dans  l'eau  absolument  pure  (M.  Schaene 
employait  pour  ses  expériences  de  l'eau  purifiée  d'après  la  mé« 
thode  de  M.  Stas  et  en  outre  au  moyen  de  l'ozone).  Cette  disse* 
lution  est  mélangée  avec  une  solution  d'eau  oxygénée  assez 
concentrée,  absolument  pure  et  surtout  exempte  d'acide  carboh 

(1)  Lfiebig's  Annulea  der  Cbemh^  t.  i95»  p.  2^-15^. 


684       MÉMOIRES  PRÉSENTés   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

nique.  lOO^""  du  mélange  doivent  contenir  au  moins  25  gammes 
d*iodure  de  potdssittm  et  1  gramme  d'eau  oxygénée.  On  peut  à 
volonté  effectuer  le  mélange  dans  dos  vô^es  en  verre,  en  porce- 
celaîne  ou  en  platine,  soit  ouverts,  soit  fermés  ;  dans  tous  les 
cas,  il  se  manifeste  immédiatement  et  non  pas  peu  à  peu  :  l"*  un 
dégagement  énergique  (presque  tumultueux)  d*oxygène  ;  2*  une 
coloration  jaune  du  liquide  (peu  intense  il  est  vrai)  ou  une  colo- 
ration bleu  intense  après  addition  d*empois  d*arnidon  ;  3*  uoe 
réaction  alcaline  du  liquide,  aloi*s  même  que  Teau  oxygénée  em- 
ployée présentait  une  réaction  faiblement  acide. 

Dans  le  mémoire  précédemment  mentionné,  l'auteur  donne 
Tiriterprétation  détaillée  de  tous  les  phénomènes  qui  accompa- 
gnent cette  réaction,  à  Texcoption  des  phénomènes  thermiques.il 
ne  trouve  rien  à  retrancher  à  cette  explication  et  termine  en 
exprimant  le  vœu  de  la  voir  compléter,  au  point  de  vue  des  phé- 
nomènes thermiques,  par  Tillustre  auteur  de  V Essai  de  mécanique 
chimique  fondée  sur  la  thermocbimie, 

IV.  Sur  les  combinaisons  diazoiques,  par  M.  Alexejeff. 

!'•  note.  Sur  la  structure  des  combinaisons  diazoïques.  —  Les 
expériences  de  MM.  Baeyer,  Ladenburg  et  Fischer  ont  montré 
que,  toutes  les  fois  que  le  groupe  AzO  se  trouve  en  présence  du 
groupe  AzH',  il  y  a  formation  du  groupe  Az=Az,  avec  élimination 
d*une  molécule  d'eau.  C'est  pour  cette  raison,  selon  l'auteur, 
qu'en  faisant  réagir  Tacide  azoteux  sur  l'aniline,  on  n'obtient 
jamais  de  nitrosoaniline,  puisque  cette  dernière,  réagissant  au 
moment  même  de  sa  formation  sur  Taniline  non  encore  attaquée 
par  Tacide,  donne  naissance  à  du  diazoamidobenzol  : 

G«H5.AzH2  4-OAz-AzHC6H5=rH20  +  C6H5.Az  =  Az-AzH.C«H5. 

D'après  cela,  il  faut  envisager  le  diazoamidobenzol  comme  le 
premier  terme  de  la  réaction,  tandis  que  les  sels  de  diazobenzol, 
contrairement  à  Topinion  reçue  jusqu'à  ce  jour,  devront  être  con- 
sidérés comme  des  produits  de  transformation  du  diazoamido- 
benzol. Si  Ton  adopte  cette  manière  de  voir  de  l'auteur,  la  forma- 
tion des  combinaisons  diazoïques  présente  la  plus  grande  ana- 
logie avec  celle  des  composés  azoïques.  Les  recherches  de 
M.  Fischer,  ayant  établi  que  la  nature  des  groupes  contenus  dans 
les  combinaisons  azoïques  exerce  une  grande  influence  sur  leur 
stabilité,  l'auteur,  qui  avait  primitivement  adopté   l'opinion  de 
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M.  Strecker,  sur  la  constitution  des  composés  diazoïques,  se 
trouve  amené  à  reconnaître  qu'il  n*est  pas  possible  désormais 
de  séparer  les  combinaisons  diazoïques  des  combinaisons  azoïques 
et  que  dans  les  unes  cnmmo  dans  les  autres  il  faut  admettre 
la  présence  du  groupe  Az  rAz.  La  formation  des  deux  classes 
de  corps  présenterait  donc  la  plus  grande  analogie. 

2*  note.  Sur  la  préparation  de  Fazobenzide.  —  L*auteur  sou- 
tient que  son  procédé  de  préparation  de  Tazobenzide  par  l'ac- 
tion de  la  poudre  de  zinc  sur  la  nitrobenzine  est  plus  simple 
et  plus  avantageux  que  la  méthode  proposée  par  MM.  Schmidt 
et  Schultz  {Bull.  Soc.  chim,,  t.  »!t,  p.  531). 


Le  quatrième  fascicule  du  tome  XII  du  Journal  de  la  Sociale 
chimique  russe  contient,  en  outre,  les  mémoires  suivants  : 

V.  Analyse  de  Veau  de  la  Néva^  par  M.  Ulich. 

VI.  Action  de  la  chaux  sur  F  acétate  d*éibyle^  par  M.  Lubavine. 

VII.  Sur  les  substances  albuminoides  (fin),  par  M.  Danilewsky. 
VlIF.  Appareils  automatiques  pour  le  lavage  des  précipités^  par 

M.    ANDRÉEFr. 
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Sur  le  poids  atomique  da  tellare  |  par  H.  W.-L.  W1£X.S  (Ij. 

Pour  purifier  le  tellure  brut,  Tauteur  fond  celui-ci  avec  3  fois 
feon  poids  de  CO^Na*  et  autant  de  soufre,  reprend  la  masse 
fondue  par  l'eau  et  précipite  la  solution  filtrée  par  l'acide  acétique. 


(1)  Licbij's  Anualcu  der  Chemic,  t.  ZOZ,  p.  242  a  2ôO. 
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Le  précipité  est  principalement  formé  de  bisulfure  de  teHure. 
Ce  sulfure  presque  noir  est  alors  attaqué  par  racide  azotique  qui 
le  dissout  en  séparant  du  soufre.  On  évapore  la  solution  à  sec,  et 
après  avoir  chassé  le  reste  de  Tacide  azotique  en  chaufTaot  le 
résidu  (TeO*  -]-  soufre)  avec  un  peu  de  HGl,  on  le  redissout  daos 
HCl  concentré.  La  solution  d*un  jaune  foncé,  fHtrée  et  ooncentrée, 
est  ensuite  additionnée  de  sulfite  de  sodium,  qui  précipite  le 
tellure,  ainsi  que  le  sélénium.  Ponr  priver  le  tellure  du  s^éniiHi 
et  du  soufre  qui  raccompagnent  encore,  on  le  fond  avec  da 
cyanure  de  potassium  dans  un  creuset  traversé  par  un  courant  d« 
gaz  d'éclairage,  que  l'on  continue  à  faire  passer  jusqu'à  complet 
refroidissement.  Le  sélénium  et  le  soufre  sont  convertis  en 
aéléaio-cyaoate  et  sulfo-cyanate  de  potassium  et  le  tellure  en 
tellurure  de  potastûiim.  £q  reprenant  par  Teau  la  masse  fondue, 
on  obtient  une  solution  rouge  qui,  au  contact  de  Tair,  abandonne 
peu  à  peu  tout  le  tellui'e,  partie  amorphe,  partie  en  longues 
aiguilles.  Enfin  on  distille  ce  tellure,  lavé  et  séché,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  pur.  Pour  la  détennination  du  poids  atomique, 
la  fusion  avec  CyK  a  été  effectuée  une  seconde  fois. 

Pour  établir  le  poids  atomique  du  tellure,  Tauteur  l'a  traneforiné 
en  TeO*,  qui  a  été  chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  de  poids. 
La  moyenne  de  5  déterminations  a  conduit  au  clùffre  127,80 
(0  =  15,96).  L'oxydation  du  tellure  par  Teau  régale  a  conduit  au 
nombre  moyen  127,99  (4  déterminations).  Enfin  l'analyse  du 
tellurobromure  de  potassium,  qui  a  aussi  servi  à  de  Hauer,  a 
conduit  au  poids  atomique  12G,8?3.  Ces  nombres  sont  sonsiblemciU 
d'accord  avec  ceux  trouvés  parBerzélius  (127,935),  et  de  llauer 
127,74.  Ils  sont  contraires  à  roinnion  de  M.  Mendùléoff  qui  place 
le  tellure,  avec  le  poids  atomique  125,  entre  ranliinoine  (122)  et 
l'iode  (126,53).  éd.  w. 

AmUtm  jAu  JtihÈmre  «ur  l'JMe  ;  par  JH.  J.-It.  BA^XAy  (1). 

Le  trichlorure  d'iode  solide,  soumis  à  l'action  du  chlore  sous 
pression,  donne  un  liquide  coloré  en  rouge,  très  instable  doul 
l'analyse  correspond  presque  exactement  à  la  formule  ICI  *». 

0.   s. 


(1)  Journal  of  ihe  chcmical  Socivly^  t.  35,  p.  lO'J;  iSl'J. 
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Sur  ri^ydrogène  boréf  par  H.  F.  JONES  (1). 

Le  magnésium  en  poudre  réagit  au  rouge  sur  l'anhydride  bo- 
rique. On  obtient  du  boriu^e  de  magnésium  Bo^M^,  et,  si  Taoby*" 
dride  borique  est  en  excès,  du  bore  amorphe. 

Le  borure ,  traité  par  l'acide  chlorhydrique^  donne  un  goz 
brûlant  avec  une  Hamme  verte  0t  présentant  une  odeur  analogue 
à  celle  de  Thydro^ène  phosphore.  Cet  hydrogène  Jboré  précipite 
en  brun  les  solutions  argentiques  ;  il  est  décomposé  à  la  tempé- 
rature rouge.  0.  s* 


Sur  la  réduction  du  gaz  emÊhmmêqwÈm  pmr  VmmjéB  «t 

rouge  ;  par  H.  A.  WACiIVSR  (2). 

L'oxyde  stanneux  possède  la  propriété  de  réduire  au  rouge  vif 
le  gaz  carbonique  sec  et  de  le  transformer  en  oxyde  de  carbone  ; 
cette  réduction  est  assez  rapide  pour  que  l'auteur  ait  pu  recueillir 
100<^  d'oxyde  de  carbone  en  faisant  passer  le  gaz  carbonique  pen- 
dant 20  minutes  sur  une  colonne  d'oxyde  stanneux  de  12  centi- 
mètres, placée  dans  un  tube  à  combustion. 

Un  mélange  de  chlorure  ferreux  et  de  cart^onate  sodique  anhy* 
dre,  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  «ec, 
fournit  également  de  l'oxyde  de  carbone.  a.  m. 

Sur  les  phosphates  de  lithium;  par  M.  «•  «CRUNCi  (3). 

Mctaphosphatc  de  lithium  PO^Li.  On  dissout  du  carbonate  de 
lithium  dans  l'acide  phosphorique  (2C0*Li*  pour  6PO*H3)  et  Ton 
évapore  la  solution  ;  dès  que  la  température  a  atteint  130",  le 
liquide  laisse  séparer  un  sel  cristallisé,  mélange  d*ortho-  et  de 
pyrophosphate  qui  disparaît  de  nouveau  à  une  température 
plus  élevée. 

Lorsque  Tacide  métaphosphorique  en  excès  commence  à  ^'éva- 
porer, la  masse  fondue  se  transforme  en  une  bouillie  de  cristaux. 
On  laisse  refroidir  et  l'on  épuise  la  masse  à  plusieurs  reprises 


^1)  Journal  of  llic  Chemical  Society,  l.  35,  p.  U;  187U. 
(l>)  Zeitschrift  fur  analytische  Cheinic,  t.  18,  p.  rwDi 
(rj)  Zeitschrift  fur  analytischc  CbeiniCy  t.  18,  00:3. 
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par  Teau  bouillante,  ce  qui  laisse  le  mélaphosphate  de  lilhiumà 
l'état  insoluble.  C'est  une  poudre  formée  de  tables  microscopi- 
ques, insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  l'acide  acélique, 
très  soluble  dans  les  acides  chlorhydrique,  nitrique,  sulfuriqueet 
phosphorique.  Densité  =  2,  i6i.  Ce  sel  fond  au  rouge  commençant 
et  se  fige,  par  le  refroidissement,  en  un  verre  hygrométrique, 
soluble  dans  Teau. 

Pyrophosphate  de  lithium  P«O^Li*-f  2H«0.  On  Tobtient  en 
dissolvant  dans  Tacide  acétique  le  pyrophosphate  sodico-Iilhique 
deKraut(P*0"')Wa*Li*o,  et  précipitant  la  solution  par  Talcool;  le 
précipité  extrêmement  volumineux  qui  se  forme  est  lavé  à  l'al- 
cool et  séché  dans  l'air  sec.  Il  retient  2  molécules  d*eau,  dont  il 
perd  une  à  100*'  et  la  seconde  au  rouge.  a.  h. 

Sar  les   vanAdates   de   magnésium  |    par  HH.   S.    SUCrUlRA  el 

H.    BAKER    (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Tacide  vanadique  avec  de  Teau  et  de  la 
magnésie,  on  obtient  une  solution  qui  abandonne  par  Tévapora- 
tion  une  masse  non  cristalline,  sans  composition  fixe.  Si  Too 
ajoute  à  la  solution  un  excès  d*acide  acélique,  elle  se  colore  en 
rouge  brun  et  fournit  alors  par  l'évaporation  deux  espèces  de 
cristaux,  les  uns  d*un  jaune  brun  foncé,  les  autres  de  la  couleur 
du  dichromaie  de  potassium. 

Lescristaux  bruns  ont  pour  composition 3Mg0.5Va*O^+-^H*0» 
ce  sont  des  prismes  courts,  du  type  dissymétrique.  Rapport  des 

axes  1,000:  1,003:  1,012;  inclinaisons  10i°20',  89«24'  et 
82°, 22*,  Densité.  =  2,199,  Les  cristaux  rouges  ont  la  même  com- 
position et  appartiennent  au  môme  système,  mais  affectent  une 
forme  très  différente.  Rapport  des  axes  1,000:  1,261  :  0,8o2."i. 
Angles  93o35',  iOl^SO'  et  166«55\  Voir  la  note  originale  pour  la 
description  détaillée  de  ces  cristaux.  éd.  w. 

Sur  quelques  nouveaux  acls  baMiqueii  formés  par  le  nalfnre  de 

mercure  ;  par  SI.  UT.  SPRi:\<ii  (2). 

Lorsqu'on  verse  de  Tacide  lélrathioniqiic  dans  une  solution  lîo 
nitrate  mercureux,  on  obtient  un  précipité  floconneux  amorphe, 

(1)  Licbiy's  Annalen  dcr  Chcmie,  t.  !20!2,  p.  âÔO. 
('2)  LivbJg's  Anualeu  dcr  CUcmie,  t.  190,  p.  IIG. 
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(|ui  a  été  observe  pour  la  première  fois  par  M.  Wackenroder,  mais 
qui  n'a  pas  été  analysé.  Le  précipité  ainsi  obtenu  est  très  clifQ- 
cile  à  filtrer  et  à  laver.  Il  n'en  est  pas  de  môme  de  celui  qu'on 
obtient  en  versant  le  nitrate  mercureux  dans  l'acide  tétrathio- 
nique  en  excès  ;  c'est  alors  un  précipité  ressemblant  au  sulfure 
de  cadmium  et  se  déposant  facilement.  Ce  précipité  a  pour  com- 
position Hg*S*»0*,  inais  il  constitue  un  mélange  de  soufre  et  d'un 
composé  Hg*S*0*;  on  peut  en  effst  lui -enlever  le  cinquième  de 
son  soufre  par  le  sulfure  de  carbone. 

La  réaction  a  toujours  lieu  entre  une  molécule  d'azotate  mercu- 
reux et  une  molécule  d'acide  tétralhionique,  de  sorte  que  le 
mélange  Hg*S*0*-|-S  résulte  de  la  décomposition  de  létrathio- 
nate  mercureux  d'abord  formé  ;  l'auteur  représente  cette  décom- 
position par  l'équation  : 

2S^06(Hg2)  H-  3H20  =z  S^OMIg»  +  2SO'*H2  +  S03H2  -{- S. 

Le  composé  Hg*S*0'*^  que  l'auteur  nomme  sulfate  trithioba- 
sique  de  mercure,  et  qui  peut  être  formulé  S0*Hg.3HgS,  est  inal- 
térable à  120*"  à  moins  qu'il  ne  renferme  des  traces  d'acide 
létrathionique  en  excès,  auquel  cas  il  est  converti  en  sulfure  de 
mercure.  Dans  ce  cas  aussi,  il  est  impressionné  par  la  lumière. 
Densitéà20<>  =  6,il5<J. 

Le  sulfate  trithiobasique  de  mercure  est  soluble  dans  Teau 
régale  et  dans  l'acide  létrathionique  concenlré.  L'acide  nitrique 
le  convertit  à  100°  en  un  corps  blanc,  le  t risulf aie  mono thio basique 
t}SO*Ilg.HgS.  Le  nitrate  de  baryte  le  dédouble  à  l'ébullition  en 
aiIgS  -SO*Ba,  plus  nitrate  de  mercure.  L'eau  bouillante  le 
décompose  en  produisant  de  l'acide  sulfurique  libre  et  l'oxysul- 
fure  Hg0.3HgS;  ce  corps  dégage  H*S  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  MCI,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  le  sulfure  de  mercure.  L'auteur 
assigne  au  sulfate  trithiobasique  de  mercure  la  formule  de 
structure  : 

Hg-S-IIg 

I  I 

S  sc^ 

I  I 

Hg-S-IIg 

Il  développe,  à  la  fin  de  son  mémoire,  des  formules  analogues 
pour  les  autres  composés  basiques,  sulfurés  ou  oxygénés  du 
mercure. 

.NOUV.    SÉR.,   T.    X.\XIV,    lf>80.  —  rfOC.    CHIM.  44 
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Dans  un  autre  mémoire  (1),  que  nous  devons  nous  borner  à 
signaler,  le  môme  auteur  met  en  doute  l'existence  de  V acide  pen- 
tathîonique.  Il  pense  que  cet  acide  a  été  confondu,  par  les  divers 
auteurs  qui  s*en  sont  occupés,  avec  l'acide  téfrathioùique.  Cette 
opinion  a  été  combattue  par  te.  F.  Kessler  (2),  uû  des  avants 
cités  par  M.  Spring.  éd.  w. 


CHIMIE  OflMNIOUE. 


Action  du  couple  atino-cuivre  sur  les  maUères  organJqaes; 

par  HH.  GLADSTONE  cl  TRUNS  (3). 

Le  couple  zinc-cuivre  réagit  faiblement  sur  Tiodure  de  méthyle 
à  l'ébullition,  mais  à  la  température  ordinaire  même,  l'action  ^e 
complète  en  30  ou  40  jours.  Il  se  forme lexclusiveraent  de  Tiodo- 

méthylure  de  zinc  cristallisé  Zn  <  j  ,  corps  qui,  chauffé  douce- 
ment, donne  sans  fusion  préalable  de  l'iodure  de  zinc  et  du  zinc- 
méthyle.  On  peut  obtenir  jusqu'à  99  %  de  la  quantité  théorique. 

G.  s. 


Sur   le   slannétliyle  ;    par  HM.    FRA^KLAI^D   et   AWBREY   LA- 

On  obtient  facilement  le  stannétlryle  en  faisant  agir  le  zinc- 
éthyle  sur  le  chlorure  slanneux  coulé  en  plaques  et  concassé;  on 
refroidit  la  cornue  où  se  fait  Topération,  et  qn  arrête  celle-ci 
lorsque  le  mélange,  pris  au  bout  d'une  baguette,  ne  fume  plus. 
On  distille  et  on  verse  le  produit  dans  l'eau.  L'huile  dense  qui  se 
sépare  est  lavée  à  l'eau,  séchée  au  chlorure  de  calcium  et  rec- 
tifiée :  c'est  le  stannrtlivh 

-iSnC.P  {   1/iiKi2  =  Su  +SnKt'4-4ZnEl(:i. 


(1)  Licb'Kjs  Annolcn  dcr  CboiniÇy  l.  iO!!,   p.  î>7. 

(2)  Lichiffs  Annalen  dor  Cheinie,  l.  «00,  p.  ^06. 

(ii)  xJouriiuJ  of  flic  cbenucal  Society^  t.  3S,  p.  107;  187'J. 
(4)  Journal  uf  Ihc  chomical  Society,  t.  35,  p.  130;  1S7"J. 
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L'aluminium,  le  sodium,  le  magnésium,  Tacétone,  Toxalale 
d'éthyle  n'agissent  pas  sur  le  stannéthyle,  môme  à  180".  A  la 
température  ordinaire,  les  gaz  suivants  n'agissent  pas  non  plus  : 
AzW,  CO-,  GO,  C*Az-,  AzO,  0  (à  moins  qu'on  ne  prolonge  le 
contact  pendant  plusieurs  mois),  H*S. 

L'anhydride  sulfureux  est  absorbé,  au  bout  de  quelques  se- 
maines, par  le  stannéthyle  ;  si  l'oxygène  est  présent,  il  se  forme 
un  liquide  huileux,  qui  est  l'éthylsulfonate  de  stannotriéthyle 
S0'Ët(SnEt30)  et  un  composé  cristallin,  qui  est  le  sulfate  de 
stannotriéthyle  S0«(SnEt30)«.  g.  s. 

Sur   le   plomb-tétréthyle  ;    par   HH.   FRAI%KLAI\D   ci   AIVbREY 

UL'WJtAIKCE  (1). 

On  obtient  facilement  le  plomb-tétréthyle,  en  distillant  avec 
de  l'eau  le  produit  de  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de 
plomb.  Ce  liquide  n'est  pas  altéré  à  la  température  ordinaire  par 
les  gaz  suivants  :  AzH^,  G0«,  GO,  G^Az^,  AzO,  0,  H«S.  11  absorbe 
rapidement  l'anhydride  sulfureux  et  donne  un  corps  solide  blanc, 
qui  est  composé  de  diéthylsulfone  SO^Et*  et  d'élhylsuliinate  plom- 

SOEt  ) 
bique  gOEl^^^^^^*  ^  "®  ®®  forme  pas  de  bases  organométal- 

liques  dans  les  réactions,  comme  cela  arrive  avec  le  stannéthyle. 
La  réaction  est  donc  celle-ci  : 

PbEt*  -f  3S02  =  S03Et2  +  (S0Et)2  Pb02. 

0.  s. 

Sur  rheptnne  dn  plnns  Nablnlana  ;  par  M.  THOHPE  iû). 

On  a  appelé  abiélôno,  un  hydrocarbure  qui  se  produit  d.ins  la 
distillation  des  exsudations  térébenthineuses  du  pin  us  sabinhma 
de  GaUfornie;  c'est,  d'après  M.  Thorpe,  Theptane  normal.  Il  bout 
à  98"', 43.  Sa  densité  de  vapeur  correspond  à  la  formule  G"^!!**^ 
(49, U  théorie;  50,1  expérience).  Sa  densité  à  zéro  (celle  de  l'eau 
étant  1  à  celte  tenipéralurei,  est  0,70057;  à  son  point  d'clmllilion, 
elle  estdeOjOiaoy.  Son  indice  do  réfraction  pour  D  =  1,»J8TU;  son 


fl)  Journal  of  Uio  chamical  Socicly,  t.  3S,  p.  214;  187VJ. 
(ii)  Journal  uf  tlio  cheaical  Society,  t.  8S«  p.  *)7;  187U. 
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énergie  réfractive  moléculaire  est  donc  56,4;  elle  serait  de  55,8 
d'après  les  règles  de  Landolf.  Il  possède  un  faible  pouvoir  roia- 
toire  (+H'*9'  pour  une  longueur  de  20  centimètres),  qu'il  ne  perd 
pas  par  le  contact  prolongé  avec  les  acides  nitrique  et  sulfurique 
concentrés.  L'auteur  pense  cependant  que  le  corps  pur  est  inac- 
tif;  mais  alors  il  iViudrait  corriger  les  constantes  ci-dessus. 

Le  coeflicient  de  viscosifc  7\  de  Theplane  du  pinus  sabùiiana  esl 
0,00i233  à  +  lo^'ai  et  0,002554,  au  point  d'ébuUition  ;  sa  tension 
superficielle  est  la  plus  petite  de  tous  les  liquides  connus,  elle 
est  en  unités  CGS  de  22,19;  son  angle  de  capillarité  est  de  i07*. 

G.  s. 

Syiithè)«c  du  cuiiiënc  t  par  H.  Ad.  LieBERMA:\'N  <1>. 

L'auteur  a  fait  réagir  le  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  benzy- 
lidène.  Le  produit  brut  de  la  réaction  bouillait  à  lôi-ise**.  Après 
avoir  chauffé  avec  du  sodium  le  composé  ainsi  obtenu,  l'auteur  a 
remarqué  que  le  point  (Tébullition  ne  variait  plus  et  était  exacte- 
ment situé  à  152o,5-i58".  Le  poids  spécifique  du  liquide  s*est  trouvé 
à  17<*,5  de  0,86570  ;  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  : 

L'auteur  a  soumis  ce  composé  à  différentes  réactions  qui  lui 
ont  démontré  son  identité  complète  avec  le  cumène. 

D'après  cela,  le  cumène  est  bien  de  l'isopropylbenzine,  comme 
la  plupart  des  chimistes  l'avaient  admis  sans  preuve  certaine. 

w.  Œ. 
Sur  les  dérivés  de  Tisodurol  x  par  91.  Max  BIELEFELDT  (â\. 

L'isodurol  a  été  préparé  en  chauffant  vers  180°  un  mélange 
de  25  grammes  de  bromoniésitylène  et  de  40  grammes  d'iodure 
de  métliyle  avec  14  grammes  de  sodium  it.  t&,  p.  SS).  Il  distille 
à  la"i-i97^ 

Aridf  isofhirol-siilfoni'f/ne,  —  On  agite  l'isodurol  avec  deux 
fois  son  volume  d'acide  sulfuri'iue  fumant,  en  chauffant  do  temps 
à  autre  au  bain-marie.  L'acide  sulfoné  libre,  séparé  de  son  sel  de 
plomb  par  H-S,  crist&llise  p?     concentration  sur  l'acide  sulfu- 

1)  Diiitarlio  clieiuischc  Gvselïsrhaft,  t.  13,  p.  'k). 
\^il)  LiGbbfs  Annulcn  Jor  Chewic,  t.  198,  p.  380. 
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ri(fue  en  lames  ou  en  tables  déliquescentes,  fusibles  vers  iOO* 
dans  leur  eau  de  cristallisation.  Les  cristaux  brunissent  lorsqu'on 
cherche  à  les  déshydrater  et  leur  composition  n*a  pu  être  établie. 
Quelques-uns  de  ses  sels  (Ba,Fb,Cu)  s^altèrent  déjà  à  lâO-lSO'*, 
d'autres  peuvent  êlre  chauffés  à  150"  (sels  de  K,  Ga,  Sr,  Go); 
le  sel  de  sodium  est  inaltérable  à  180**. 

Le  sel  dr  plomb  [Cm  {CW)^SO^]^Ph  + 211^0  cristallise  en 
larges  aiguilles  nacrées.  Le  sel  de  cuivre  forme  des  aiguilles 
anhydres,  d'un  vert-bleu  pale.  Le  sol  r/'w/y/^/;/ cristallise  en  petites 
tables  rhombiques,  dures  et  transparentes.  Le  soi  de  hnryuin  est 
en  aiguilles  agglomérées  anhydres  ;  le  solde  slvontium^  avec  911*0, 
est  en  lamelles  nacrées.  Le  sel  de  cfilcinm  renferme  3H^0  et 
forme  des  faisceaux  d'aiguilles.  Le  sel  de  colmlt  cristallise  en 
petites  tables  rouges,  quadrangulaires,  brillantes,  renfermant 
7  Vi  II«0. 

Le  sel  de  polassinm  C«H  (CH3)*S020K  +  H«0  cristallise  en 
longues  aiguilles  réunies  en  agrégations  lamellaires  nacrées.  Le 
sel  de  sodium  contient  Va  W*^  ^^  se  présente  en  tables  rhombi- 
ques brillantes. 

Acides  isoduryliques.  —  L'isodurol  est  converti  en  deux  acides 
Iriméthylbenzoïques  par  une  ébullition  prolongée  avec  l'acide 
azotique  étendu  (au  quart  environ).  Ces  acides  sont  isoraériques 
avec  l'acide  durylique  décrit  par  M.  Jannasch  (t.  t&,  p.  133).  Ces 
deux  isomères,  les  acides  isoduryliques  a  et  p,  se  forment  en 
quantités  à  peu  prrs  égales. 

L'acide  a,  qui  n'est  que  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  fond  à 
215**  et  se  subUme  en  longues  aiguilles  brillantes.  Il  cristallise  en 
aiguilles  microscopiques  de  sa  solution  aqueuse  bouillante;  sa 
solution  alcoolique  l'abandonne  en  cristaux  prismatiques  com- 
pactes et  sa  solution  éthérée  en  gros  cristaux  clinorhombiques 
limpides  et  très  réfringents. 

Le  sel  de  cnlcium  (G«0H««O«)«Ga  +  r)H^()  cristallise  en  fines 
aiguilles  groupées  concentriquement.  Le  sel  de  bnryum  renferme 
4H-0.  Ges  sels  sont  assez  solubles  dans  l'eau.  éd.  w. 

Sur  ÎCH  dérlvé!>«  de  ranéthol  x  par  H.  F.  LAIVDOLPH    I  . 

Dans  un  mémoire  antérieur  (t.  ««,  p.  388),  l'auteur  exprime 
l'idée  qu'il  faudrait  doubler  la  formule  de  ranélhol;  il  se  basait 

'Il  Deutfirho  rhomisrhe  Gesellsrh/tfl,  t.  13,  p.  i\\. 
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sur  la  fonnaliond'un  carbure  C'*H^'*  par  Taction  de  Tacide  îcMlhy- 
(irique  sur  l'nnéthol  à  260**.  Depuis  M.  Perkins  a  montré  que 
l'acide  méthylpara-oxyphénylcro  tonique  fournit,  par  distilla  tien,  de 
Tanéthol  en  perdant  du  gaz  carbonique.  Ce  fait  établit  la  consti* 
tution  de  l'anéthol. 

L*anéthol  est  de  rallylanisol. 

M.  Landolph  rectifie  ses  indications  précédentes  (t.  9^,  p.  207; 
t.  ••,  p.  ^05,  888;  t.  S#,  p.  517),  pour  les  faire  concorder  avec 
la  formule  C«oH««0. 

En  outre,  il  corrige  quelques  formules  fausses. 

Ces  formules  deviennent  : 

I.  C«oH*K)  au  lieu  de  C««H'«0  pour  le  dihpfrnre  d'aniibol 
(t.  SU,  p.  517).  Cet  hydrure  bout  à  220*,  et  paraît  être  <fu  pro- 

pylanisol  0'M*<^îî' 

Il  se  forme  d'après  l'équation  suivante  : 

2(GïO!Ii20)  —  CïOHi'»0  (-C-îIIsO  +  C^Hî  -l^C. 

II.  G«oH*«0  au  lieu  de  G^H««0  pour  Vhexaliydruro  (tamUJwl  ou 
Jjorncol  (l'anélholqwi  se  forme  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  camphre  d'anélhol  (t.  ••,  p.  305).  Ce  corps  aurait  la  cons- 
titution C«H»<gJjJ^,'' 

Les  formules  données  pour  le  camphre  anisique  et  pour  les 
produits  de  condensation  de  ranéthol  par  Taclion  de  la  potasse 
alcoolique  restent  telles  qu'elles  ont  été  indiquées  (t.  îÇ5,  p.  207). 

M.W. 


Action  de  Tanhytlride   isobutyrlqae   sar  les  aldéhydes   aroma- 
tiques ;  par  M.  \T.-H.  PERK1!%'  (1). 

On  chauffe,  dans  une  cornue  jusqu'à  W,  20  grammes  d*hy- 
drure  de  benzoyle  av(3C  30  grammes  d'anhydride  isobutyriqne  et 
15  grammes  d'isobulyrate  de  sodium  :  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique.  On  distille  ensuite  ce  qui  reste  dans  la  cornue  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  lave  le  produit  huileux  avec  un 
alcali  et  on  le  distille  sur  de  la  potasse  et  ei\i\n  sur  du  sodiuni. 


(1)  Journal  of  tho  cbcmical  Society,  t.  35,  p.  130;  1879. 
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C'/est  un  hydrocarbure  isomériqiic  avec  celui  qiic  fournit  l'acida 
piicnylan{^éliquo  et  que  l'auteur  avait  appelé  bulénylbenzine. 
Celui-ci  est  donc  la  fj'biitunylhciizitio;  elle  bout  à  181-186'*  et 
donne  par  oxydation  tes  acides  ac^^^tique  et  benzoïque.  Voici 
l'équation  d'après  laquelle  il  prend  naissance  : 

G6IÎ5GOH  +  (G'IP0)20  =  G^HM'/'HT  4.  G''IF02  -f  GO2. 

I/auteur  décrit  le  dibromure  correspondant,  la  broino-p-buté- 
nylbenzine  et  le  dibromure  de  ce  dernier  corps. 

Une  réaction  analogue  donne,  en  partant  de  l'aldéhyde  cumi- 
nique,  de  Visopivpyl-li-hiilénylbonzino  CS*H^{O^H'){C^W),  bouil- 
lant à  2?]i-235". 

L'aldéhyde  cinnamique  fouirait  du  huténylcmnamène^  bouillant 
à  245-248°.  Ce  carbure  s'oxyde  rapidement  à  Tair  en  devenant 
visqueux.  Il  est  altéré  profondément  par  k'acide  sulfurique  et 
vraisemblablement  polymérisé. 

En  chauffant  avec  un  excès  d'anhydride  isobutyrique  Thydrure 
de  saUcyle  (ou  avec  moins  d'avantage  son  dérivé  sodique),  on  ob- 
tient une  huile  qu'on  lave  avec  Ja  potasse  étendue  en  évitant  un 
trop  grand  excès.  Cette  huile,  qui  est  constituée  principalemeni 
par  les  dérivés  isobulyriques  de  Vorlhohulénylphrnol,  que  nous 
allons  décrire,  est  séparée  après  l'addition  d'un  peu  d'éther,  sa- 
ponitioe  par  la  potasse  alcoolique  et  traitée,  après  distillation 
de  l'alcool,  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès.  On  obtient  un 
liquide  huileux  qui,  lavé  à  l'ammoniaque  faible  et  séché,  distille 
jusfju'à  250°  ;  ce  qui  passe  à  228-225°  est  Yovthohuténylphénol 

r!  "  .  L'auteur  donne  plusieurs  réactions  de  ce  phénol, 

entre  autres  celle-ci  :  lorsqu'on  le  mêle  avec  du  chloroforme  et 
de  la  potasse  caustique,  il  s'échauffe  légèrement  et  devient  rose; 
chauffe-t-on  légèrement,  une  réaction  très  vive  se  manifeste,  le 
liquide  bout  et  devient  successivement  pourpre,  rouge  sale  et 
enfin  orange. 

L'aldéhyde  paroxybenzoïque  donne  avec  l'anhydride  isobu- 
tyrique (lu  parabuiénylphénol  bouillant  à  230-235"  ;  l'aldéhyde 
anisitjue  donne  du  p-parabuténylanisol. 

D'après  la  manière  la  plus  simple  d'interpréter  ces  réactions, 
(par  exemple  pour  le  cas  de  la  bulénylbenzine,  formation  de 
l'acide   C«M»-CH  ^  CH-CH-CO^H  et  prélèvement  de  CO^)  ,  on 

GH3 
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arrive  précisément  à  li  même  formule  que  pour  les  dérivés  de 
l'acide  butyrique  lui-môme  ;  or,  les  produits  ne  sont  pas  iden- 
tiques. 

L'auteur  suppose  donc  que  l'atome  d'hydrogène  du  groupe 
CO*H  se  transporte  dans  la  molécule  et  vient  s'unir  au  groupe  CH 
qui  est  attaché  au  noyau.  La  formule  de  la  ^buténylbenzine  serait 

ainsi  : 

C6H5-CH2.GH  =  CH-GH3. 

G.  s. 

Sor  une  nouvelle  bane  s  par  H.  Ed.-F.  SHITH  (1). 

ACTION   DE   l'aniline   SUR   C**C1*®. 

En  préparant  différents  dérivés  chlorés  du  toluène,  l'auteur  a 
obtenu  un  corps  de  la  formule  C**Cl**^,  qui  cristallise  en  prismes 
incolores,  fusibles  à  152-153^. 

Ce  corps  finement  pulvérisé  et  chauffé  en  tubes  scellés  pen- 
dant 6-8  heures  à  180°,  avec  un  excès  d'aniline,  produit  une 
masse  rougeâtre  que  l'on  distille  avec  la  vapeur  d*eau  pour 
chasser  l'aniline.  La  nouvelle  base  est  très  soluble  dans  l'eau 
ainsi  que  dans  tous  les  dissolvants.  Elle  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  en  larges  feuillets  qui  charbonnent  à  225''  et  fondent 
à  230°.  Chauffée  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  chromique, 
cette  base  forme  un  précipité  brun  qui  se  dissout  dans  l'alcool 
en  produisant  une  coloration  rouge  intense. 

La  base  primitive  donne  des  sels  bien  caractérisés  avec  les 
acides. 

Chlorhydrate.  —  Larges  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool,  ne  cristallisant  que  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant. J.    R. 


Sur  quelques  dérivés  de  Tortho-  et  de  la  para-foluidine  : 

par  M.  G.  STAATS  (2;. 

L'auteur  a  préparé  Vorlhocrésylsulfo-uroo  par  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  le  sulfocyanaie  d'orthocrésyle.   Cette  urée  fond 


(1)  Deutsrhe  rhnmischo  Gosellsrhaft,  l.  13,  p.  83. 
(2;  Doulsclic  rlivœische  (icscJJschaft,  l.  13,  p.  18,'). 
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à   i.V)",   ost    facilement  soluble  dans  Teau  bouillante  et   dans 
Talrool,  très  peu  soluble  dans  Télher.  Elle  a  pour  formule 

La  paracrésylsiilfo'uréo  se  prépare  d*une  façon  analogue.  Elle 
présente  les  mêmes  propriétés,  mais  fond  à  182**  et  cristallise  en 
aiguilles  à  la  fois  plus  courtes  et  plus  épaisses. 

I/aclion  de  Téthylamine  sur  ces  deux  urées  a  donné  les  corps 
suivants  : 

1°  Orfliocré.^vIéthvIsulîO'UrOc 


PQ^AzH(C2H5) 
^^<^AzH(C'ïH")- 


Ce  composé  fond  à  83-84°.  Il  se  dissout  dans  l'alcool,  qui  le 
laisse  déposer  sous  la  forme  de  grands  et  beaux  prismes,  légère- 
ment jaunâtres,  insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  Téther, 

2*"  ParacrésyléthylsuIfO'Urée.  —  Ce  dérivé  cristallise  en  pe- 
tites paillettes  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  Teau  bouillante, 
presque  insolubles  dans  Teau  froide. 

L'action  de  l'aniline  a  donné  : 

i"*  \j*orlhocrésyJphényIsulfO'Uréo,  fondant  à  ISQ**,  cristallisant 
en  longues  aiguilles,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  facilement  so- 
lubles dans  l'éther  et  dans  Talcool; 

2""  La  pnracrésylphénylsiilfo-uréf^^  qui  fond  à  ISG-iai**,  peu 
soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'éther,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool. 

En  trailant  i»ar  l'eau  bouillante,  pendant  15  à  20  minutes,  le 
monochloracétate  d'orthotoluidine,  il  se  forme  de  grandes  quan- 
tités à*  nrt  hocrrsylglycocoîh 

(C"ïH'')AzHCH2C02H. 

Ce  composé  fond  à  149-150"  lorsqu'il  est  bien  pur.  Traité  par 
les  solutions  des  divers  sels  métalliques,  il  donne  de  beaux  pré- 
cipités, les  uns  colorés,  les  autres  incolores. 

Le  paracrésyîgîycocolh  fond  à  166-108°  et  cristallise  en  ai- 
guilles d'un  jaune  paille,  tandis  que  le  composé  ortho  forme  des 
cristaux  blancs  allongés,  souvent  légèrement  teintés  de  jaune  ou 
de  rose. 

D'après  Schwebel  on  obtient  facilement  le  paraa'ésylglyco- 
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colle  en  faisant  réagir  2  molécules  de  paratoluidine  sur  \  mol^*- 
cule  d'acide  monochloracéliquo,  et  en  maintenant  à  rébuiliiioD 
pendant  plusieurs  heures.  On  voit  donc  que  rorthocrésylglyco- 
colle  se  forme  beaucoup  plus  rapidement. 

L'auteur  a  également  préparé  Y ortbocrcsylurétbaDe  par  Tac- 
lion  de  réther  chloroxycarbonique  sur  Torthotoluidine,  et  le  ej> 
nate  d*orUwcrcsyIo  en  traitant  l'uréthane  correspondante  par 
l'anhydride  phosphorique. 

Il  décrit  finalement  une  combinaison  à  laquelle  il  assigne  la 
formule 

(>H3(GOH)(,)(OC2H30):o(CH'»)(2), 

et  qu'il  appelle  aldéhyde  acélo-orlhohomO'pavoxyhenzoique,  Celle 
combinaison  fond  à  39-40°,  cristallise  en  fines  aiguilles  et  se  dis- 
sout facilement  dans  l'alcool  faible  et  dans  l'éthar.  w.  os. 

Sur  la  paratoluMIse  ;  par  M.  F.  BBILSTClNi  (i>. 

MM.  Beilsiein  et  Kuhlberg,  en  nitrant  la  para-acétohjude 
G^in.AzH(G2H'^0),  ont  préparé  ua  dérivé  dinitré  qui  par  la  sapo- 
nification leur  a  fourni  une  dinitrotoluidine  fusible  à  166®.  M.  Tie- 
mann  obtenait,  presque  en  même  temps^  une  dinitrotoluidine 
fusible  à  i68''dérivanldudinitrûtoIuène.Cesdeuxdiaitrotoluidines 
avaient  été  considérées  comme  identiques  jusqu'à  rapparition  du 
travail  de  M.  Friederici  (DulL  soc.  chim.j  t.  Sti,  p.  459). 

En  nitrant  la  paratoluidine,  il  se  forme  tout  d'abord  de  la  méta- 
nilroparatoluidine,  C^H'^.GH\i).Az02(3)AzH-(4)  et  comnae  un  se- 
cond groupe  AzO*  introduit  dans  la  molécule  y  occupe,  comme 
le  premier,  la  position  meta,  la  constitution  delà  dinitrotoluidine 
obtenue  en  nitrant  la  paratoluidine  ne  peut  être  exprimée  que  par 
la  formule  : 

(:6H2.GH3(*)Az02(3).AzlP(^\Az02(5). 

On  peut,  suivant  le  môme  principe,  déduire  la  formule  du  Iri- 
nitrotoluône 

C6II2.Cn3(l)Az02(.2).AzO2(4).AzO2^6) 

de  celle  du  dinitrotoluène 

G6H3.GH3o).Az02(2).Az02(4). 

(I)  Dculschc  chemisclio  GcseJIschafl^  t.  13,  p.  242. 
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Si  Ton  admet  que  la  réduction  du  trinitrololuène  se  fait  comme 
celle  (lu  dinitrotoluène,  c'est-à-dire  que  la  réduction  porte  en 
premier  lieu  sur  le  groupe  AzO*  occupant  la  position  para,  la 
In  formule  de  cette  dinitrotoluidine  serait  : 

CGH-î.GH3(oAz02(2)AzH2(4)Az02(5); 

et  si  môme  cette  hypothèse  ne  semblait  pas  fondée,  on  ne  pour- 
rait pas  conclure  à  l'identité  des  deux  dinitrotoluidines,  'puisque 
les  trois  atomes  d'azote  sont  voisins  dans  la  dinitrotoluidine  dé- 
rivant de  la  paratoluidine,  tandis  qu'ils  sont  symétriques  dans  la 
dinitrotoluidine  dérivant  du  trinitrotoluène. 

Les  propriétés  physiques  de  ces  deux  dinitrotoluidines  se  rap- 
prochent beaucoup  ;  il  est  nécessaire  d'employer  l'oxydation  pour 
établir  une  différence. 

Préparalioii  do  la  dinitro-pai^atoluidine  symétrique.  —  La 
méthode  de  M.  Tiemann  donne  des  rendements  peu  satisfai- 
sants ;  il  vaut  mieux  mélanger  1  partie  de  trinitrotoluène  avec 
"À  parties  d'alcool,  puis  ajouter  peu  à  peu  la  quantité  théorique  d'hy- 
drogène sulfuré  (3  moléc.),  sous  la  forme  d'une  solution  aqueuse 
concentrée  de  sulfliydrate  d'ammoniaque (AzH*)HS:  on  agite  après 
chaque  addition  de  sulfhydrate,  on  laisse  reposer  un  instant  et 
on  précipite  par  Teau.  Après  avoir  filtré  et  lavé  le  précipité,  on  le 
fait  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  (densité  1.05) 
aussi  longtemps  que  l'ammoniaque  produit  encore  un  précipité.  Les 
eaux-mères  sont  précipitées  finalement  par  l'ammoniaque  ;  le  pré- 
cipité, lavé  et  séché,  est  dissous  dans  le  chloroforme.  On  distille  le 
chloroforme  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'acide  acétique 
à  50  o/o  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  d'une  densité  de  1.055. 

La  dinitrotoluidine  symétrique  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  fines  aiguilles,  fusibles  à  166,5 — 168**;  elle  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  l'acide  acétique  à  50  %,  la  benzine  et  le  chloroforme, 
très  peu  soluble  dans  l'eau  chaude  et  le  sulfure  de  carbone,  et 
presque  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Comme  M.  Friederici  l'a  montré  l'acide  chromique  oxyde  la 
mctndinitroparntoluidino  en  donnant  de  l'acide  dinitroparamido- 
benzoïqne  (acide  chrysanisi(jue)  C^H*.CO*H(i)AzO*  3)AzH^(4)  AzO*,  5), 
ce  qui  établit  définitivement  la  constitution  de  cette  dinitrotolui- 
dine. 

Le  mélange  de  diciiromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique 
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n^\{  très  onergiqiiement  sur  la  dinitrotoluidine  symétrique,  qui  nf 
donne  pas  trace  diacide  chr^-sanisique  par  oxydation.  Il  se  forme 
une  poudre  brune,  amorphe,  insoluble  dans  l*eaa  qui  est  proba- 
bleinenl  un  dérivé  azoïque.  j.  h. 


Sar  la  conivtlt  vtion  de  la  ■Itrosodiiaiéthjri-Biétat^laMiMe: 

par  M.  C.  RIEDEL  (1). 

L*auteur  a  traité  la  diméthylcrésylène-diamine  par  le  bioxydede 
manganèse  et  l'acide  sulfurique,  et  a  transformé  cette  base  en 
loluquinone.  Ce  dernier  composé  a  donné  rhydrotoluquinone  par 
l'action  de  Tacide  sulfureux. 

La  diméthylcrésylène-diamine  employée  dans  ces  expériences 
avait  été  préparée  en  réduisant  la  nitrosodiméthylmétatoluidioe. 
L*auteur  tire  des  résultats  obtenus  les  conclusions  suivantes: 
Les  deux  groupes  amidogène  de  la  diméthylcrésylène-diamine 
doivent  occuper,  Tun  par  rapport  à  l'autre,  la  position  para  pour 
que  cette  base  puisse  se  transformer  en  toluquinone.  On  peut 
donc  considérer  cette  môme  base  comme  un  pnvadiamido toluène 
diméthylé.  Enfin  il  faut  admettre  la  formule  de  constitution  sui- 
vante pour  la  nitrosodiméthylmétatoluidine. 

AzOC         CH 

I  II 

H.C         CAz(CH3)2 

H  W.    Œ. 


Sor  rorthoehiorobenzoparatolaldc  ef  Rur  ses  dérlTés  s 

par  M.  H.  SCHREIB  (%. 

L'auteur  a  préparé  Torthochlorobenzoparatoluide  en  traitant  la 
paratoluidine  par  le  chlorure  d'orthochlorobenzoyle.  Ce  dernier 
avait  été  obtenu  par  l'action  de  1  molécule  de  perchlorure  de  phos  • 
phore  sur  1  molécule  d'acide  salicylique  :  il  se  forme  du  chlorure 
de  salicyle  qui,  lorsqu'on  élève  la  température,  se  transforme  en 
chlorure  de  chlorobenzoyle  ;  cette  transformation,  probablement 


(1)  Deutsche  chomische  GeseJlschafl,  t.  13,  p.  126. 

(2)  Dpiitsche  chemische  Gesellschaft,  t.  13,  p.  405. 
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détcriîiinée  par  l'oxychlorure  de  phosphore  formé,  po'irrait  ee 
traduire  par  Téquation: 

3(GGH'».0H.C0C1)  +  POCl3=:3(CCH\Gi.GOCl)  +  P0(0H)3. 

Le  chlorure  d'orlhochlorobenzoyle  qui  passe  à  la  distillation 
renferme  encore  de  légères  traces  d'oxychlorure  de  phosphoi  e 
dont  il  est  difficile  de  le  débarrasser. 

Traité  par  la  paratoluidine,  il  fournit  le  dérivé  suivant  ; 

OrlhochlorobenzoparatoMde  C«H*.CH3^i)AzH(p)CO(oC«H*Cl(o;. 
Ce  corps  forme  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  131°;  il  est 
soluble  dans  Talcool  ei  à  peu  près  insoluble  dans  Teau.  L'acide 
azotique  le  convertit  en  dérivés  nitrés. 

Orthochlorobunzomélanitroparatoluide 

C«H3.CH3;i).AzO«(m)  AzH(p).CO(i\C6H'*.Gl(o). 

On  Tobtient  en  introduisant  la  chlorobenzotoluide  dans  un  mé- 
lange de  1  partie  d'acide  azotique  fumant  avec  3  parties  d'acide 
concentré  ordinaire.  Elle  forme  des  cristaux  d'un  vert  jaunâtre,  fu- 
sibles à  lâU*',  très  solubles  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  peu 
solubles  dans  Talcool  et  insolubles  dans  Teau.  La  potasse  alcoo- 
lique en  sépare  de  la  métanitroparatoluidine  (fusible  à  114°). 

Dinitroorthochlorobenzoparatoluide 

GGH2.GH\i;.(Az02)2.AzH(p).GO(i).C6H'*Gl(o). 

Préparé  par  l'action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  le  dérivé  pré- 
cédent, ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  soyeux, 
fusibles  à  228<',  pei^  solubles  dans  Talcool  et  facilement  solubles 
dans  le  chloroforme  et  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  L'un 
des  groupes  AzO'^y  occupe  la  position  meta,  la  position  du  second 
n'a  pu  être  déterminée. 

TrhutroorthochlorobenzoparaloluideC^^WAz^O'^Gl.^^L'auieuT 
l'a  obtenu  en  introduisant  l'orthochlorobenzoparatoluide  dans 
l'acide  azotique  fumant  et  chauffant  ensuite  la  solution.  Elle  con- 
stitue de  longs  cristaux  soyeux,  fusibles  à  239». 

Orlhocblorobenzamidopavaloluide 

C^H3.CH\r;.AzH2(n,^.AzH:p).COj).G6H'.Glo;. 

Ce  composé  se  forme  par  léduction  du  dérivé  mononitré,  au 
moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  acétique  préalablement  saturé  de 
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ga/  chlorhydri(}ue.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  inco- 
lores, fusibles  à  153°,  très  solubles  dans  l'alcool.  L'auteur  en  a 
préparé  le  chlorhydrate,  l'azotate,  ainsi  que  le  dérivé  benzoylê: 
ce  dernier  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  benzoylê  sur  la  base, 
forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  nB"",  peu  solubles  dans 
Talcool. 

Anhydroorlhochlorobenzomètamidopavatoluide.  —  Elle  se  pro- 
duit lors  de  la  distillation  de  la  base  précédente.  L'auteur  ena  pré- 
paré le  chlorhydrate 


C6IP.CH3(|).AîC(ni:^r',      PGTI'i  PI 


H.    D. 


Sur  une  nouvelle  matlèro   ooli»miite  fournie  pAr  l*orcinc,  Tk»- 
molluoreseéine  et  sur  ses  dérivés  ;  par  M.  H.  SCH  WARZ  (1*. 

Lorsqu'on  chauffe  Torcine  avec  du  chloroforme  et  un  alcali,  on 
obtient  une  solution  rouge  qui,  par  la  dilution,  acquiert  une  fluo- 
rescence verte  très  intense.  Ce  fait  a  été  également  signalé  par 
MM.  Tiemann  et  Helkenberg  (t.  8S,  p.  368).  La  coloration  ainsi 
produite  est  très  sensible,  et  permet  de  caractériser  Torcine  ^ 
les  acides  qui  la  produisent  par  leur  dédoublement.  Il  suffit,  pour 
constater  sa  présence  dans  un  lichen,  de  chauffer  une  petite  por- 
tion de  celui-ci  avec  de  la  potasse  étendue  et  quelques  gouttes 
de  chloroforme:  en  étendant  ensuite  d'eau,  la  iluorescence  appa- 
raît avec  netteté. 

Pour  obtenir  cette  nouvelle  matière  colorante,  on  dissout 
10  grammes  d'orcine  dans  20  centimètres  cubes  d'une  solution 
saturée  de  sel  marin;  on  y  ajoute  80  centimètres  cubes  d'une  lessive 
de  soude  au  dixième,  et  6  à  8  centimètres  cubes  de  chloroforme. 

On  fait  bouillir  le  mélange  au  bain-marie  dans  un  appareil  à 
reflux,  dans  lequel  il  est  bon  de  faire  passer  un  courant  d'hy- 
drogène. Le  liquide  se  colore  en  rouge  cerise,  puis  en  rouge 
foncé,  puis,  après  10  à  15  minutes,  il  se  remplit  de  fines  aiguilles 
rouges,  (fu'on  sépare  à  la  trompe,  après  refroidissement.  On  les 
lave  avec  de  l'eau  salée,  puis  avec  un  peu  d'eau  froide.  Les  eaux- 
mères  fournissent  une  nouvelle  quantité  de  ce  corps  lorsqu'on  les 

(1)  Deutsche  chemisclw  GcseJIschaJ't,  t.  13,  p.  Oio  a  oOb. 
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fait  ))Ouillir  de  nouveau;  puis,  enfin,  une  troisième  ;  mais  celte 
portion  est  d'un  rouge  foncé,  grenue  et  très  impure. 

Les  aiguilles,  qu*on  peut  purifier  par  cristallisation  dans  une 
petite  quantité  d'eau  bouillante,  perdent  de  Teau  de  cristallisation 
par  la  dessiccation  à  chaud,  et  deviennent  d'un  noir  brun,  pour  re- 
prendre leur  couleur  primitive,  lorsqu'on  y  ajoute  de  Teau.  Ils  sont 
insolubles  dans  le  sel  marin  qui  les  précipite  de  leur  solution 
aqueuse,  même  étendue.  Observés  au  microscope  polarisant,  ils 
s'éclairent  lorsque  les  niçois  sont  croisés  ;  ils  se  présentent  en 
longues  aiguilles  déliées,  d'un  jaune  rouge,  souvent  entrecroisées 
ou  en  aigrettes. 

'  Ces  cristaux  sont  le  sel  de  sodium  d'un  composé  que  Tauteur 
nomme  honiofluorescéinc.  Pour  mettre  celle-ci  en  liberté,  on  dé- 
compose le  sel  de  sodium  par  l'acide  acétique,  puis  on  la  fait  cris- 
talliser dans  un  grand  excès  d*acide  acétique  cristallisable  et 
bouillant  (150  parties  environ).  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
analogues  à  la  murexide,  et  qui  représentent  une  combinaison 
acétique.  Ces  aiguilles  perdent  32  %  d'acide  acétique  à  100^  et 
deviennent  alors  d'un  rouge  noir. 

L'homofluorescéine  se  sépare  aussi  par  l'addition  de  sel  ammo- 
niac à  la  solution  du  sel  de  sodium,  et  évaporation  au  bain-marie. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique  froid; 
insoluble  dans  Téther,  la  ligroïne,  le  chloroforme .  Elle  a  pour 
composition  C^^H^^O^,  et  représente,  par  conséquent,  une  trimé- 
4hylfluorescéine,  et  sa  formule  de  structure  est  évidemment  : 

et  elle  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  : 

30^11802  4-  2CI1GP  +  6NaH0  =  G^shiso»  +  GNaCl  +  7H20. 

L'auteur  a  cherché  vainement  à  l'obtenir  par  d'autres  procédés 
permettant  de  fixer  CO. 

Sels  do  r homo fluor escéine, — ,Les  combinaisons  avec  les  alca* 
lis  et  les  terres  alcalines  sont  solubles  dans  Teauet  cristalli sables 
en  fines  aiguilles  jaune-rouge  ou  rouge-brun.  Le  sel  d'ammonium 
est  très  instable. 

Les  combinaisons  avec  le  plomb,  le  zinc,  le  fer,  etc.,  sont  des 
précipités  Uoconneux.  Le  sel  de  potassium  est  plus  soluble  que  le 
sel  de  sodium,  et  cristallise  par  l'évaporation  lente  en  cristaux 
plus  durs  et  plus  foncés. 
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Cristallisé  dans  l*eau,  le  sel  de  sodium  a  pour  composition 

C'est  donc  un  sel  acide;  mais,  dans  cet  état,  il  donne  une  solu- 
tion trouble  qui  ne  s'éclaircit  que  par  l'addition  d'une  quantité  de 
soude,  telle  que  Je  sel  dissous  corresponde  à  la  formule 

Ci3Hi6Na«0-». 

L'analyse  du  sel  de  baryum,  qui  est  bien  cristallisé,  a  conduit 
à  la  formule  C«3H^«Ba05+3H«0. 

Le  sel  d'argent,  qui  se  précipite  en  flocons  volumineux  d'un 
rouge  foncé,  renferme  C^^H^^Ag^O^. 

Dérivés  de  F homofluorcscéinc.  —  L'amalgame  de  sodium 
transforme  Thomofluorescéine  en  un  dérive  incolore,  précipitable 
en  flocons  clairs  par  l'addition  d'un  acide,  et  se  transformant  de 
nouveau  en  homofluorescéine  par  l'action  de  Tair. 

Les  agents  oxydants  la  détruisent  ;  les  produits  formés  n'oi.t 
pas  été  étudiés. 

L*homofluorescéine  forme  un  dérivé  hexabromé  et  un  dérivé 
létrabromé  :  l'un  et  l'autre  possèdent  en  solution  alcoolique  légè- 
rement alcaline  la  nuance  de  Téosine.  On  les  obtient  en  ajoutant 
la  quantité  voulue  de  brome  à  la  solution  alcoolique  ou  acétique 
chaude  du  sel  de  sodium  de  Thomofluorescéine.  Le  dérivé  hexa- 
bromé est  pulvérulent  ou  en  petites  aiguilles  d'un  rouge  vif.  Sa 
composition  est  C^^H^^Br^^C^  ou  C^''H**Br60^;  dans  le  premier 
cas  le  composé  renferme  2HBr  d'addition,  dans  le  second  cas, 
plus  probable,  2Br. 

Le  dérivé  tétrabronié  ou  homoéosine  C^^H^^Br^O^,  est  en 
lamelles  d'un  brun  rouge. 

L'homoéosine  est  insoluble  dans  un  excès  de  soude,  et  la  com- 
binaison sodique  se  sépare  alors  sous  la  forme  d'un  précipité 
léger,  d'un  rouge  pâle,  formé  d'aiguilles  microscopiques.  Le 
chlorure  de  sodium  la  précipite  de  même  de  sa  solution  aqueuse. 
On  l'obtient  mieux  cristallisée  en  chauffant  l'homofluorescéine, 
en  suspension  dans  l'alcool  bouillant,  et  ajoutant  delà  soude  jus- 
qu'à clarilication;  la  combinaison  se  dépose  alors  par  le  refroidis- 
sement. Elle  a  pour  composition  C-^IP^NaBr*0^-|-iH^O,  et  perd 
son  eau  de  cristallisation  à  100«. 

Tviiodo homoéosine  C^^IP^PO^.  —  Précipité  confusément  cris- 
tallin, très  foncé,  obtenu  en  ajoutant  de  Tiodure  ioduré  de  potas- 
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sium  à  une  solution  aqueuse  d'homofluorescéinc  sodique.  Elle 
forme  une  combinaÎGon  sodique  C^^Hi^NaPO^  soluble  dans  Teau 
avec  une  couleur  rouge  cerise,  sans  fluorescence,  et  se  présentant 
en  flocons  cristallins  rouges. 
Télracétylhomofluorescéine 

C23HïXC2H30)K)5  +  2H20    ou    G23Hi805.2(G*H603). 

On  Toblient  en  faisant  bouillir  Thomofluorescéine  avec  Tanhy- 
dride  acétique.  La  solution  bouillie  avec  de  Talcooi  pour  détruire 
l'excèsdece  dernier,  abandonne  par  l'évaporation  le  dérivé  acétique 
sous  la  forme  d'un  vernis  soluble  dans  Talcool;  Teau  le  précipite 
en  flocons  d*un  jaune  brun,  insolubles  dans  Teau  bouillante.  Les 
alcalis  ne  le  dédoublent  pas,  mais  bien  Tacide  sulfurique  concentré 
ou  étendu  d'acide  acétique.  Les  solutions  ne  sont  pas  fluores- 
centes. 

Dérivés  nitrés.  —  Lorsqu'on  traite  Thomofluorescéine  sodique 
par  Tacide  nitrique  (8  à  10  parties),  on  obtient  une  bouillie  jaune 
qui  représente  une  combinaison  d'homofluorescéine  et  d*acide 
nitrique.  Si  l'on  chauffe,  le  liquide  s*éclaircit  un  instant,  puis 
laisse  déposer  une  poudre  cristalline  jaune  rouge,  qui  augmente 
parle  refroidissement  et  qu'on  sèche  sur  une  plaque  de  porcelaine 
poreuse.  C'est  un  corps  à  saveur  amère,  qui  détone  à  180^  sans 
fondre.  Il  a  pour  composition  C^^H^^Az^O^S  et  représente  un 
azotate  (ThexaDitvoxyhomofluovescéine  C*5H**(AzO-)«0<*.Az03H. 
Il  est  insoluble  dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  Téther,  soluble 
dans  l'alcool.  L'eau  le  dédouble  en  déplaçant  Tacide  azotique  ;  la 
solution  rouge  ainsi  obtenue  se  prend  par  la  concentration  en  une 
gelée  confusément  cristalline.  Si  à  la  solution  aqueuse  chaude 
on  ajoute  de  l'acide  nitrique  étendu  jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouble, 
on  obtient  par  le  refroidissement,  la  même  combinaison  en  lamelles 
brillantes  rouges. 

Cette  combinaison  est  V hydrate  C*3H»«(AzO*)60«.H«0. 

La  combinaison  sodique  C^3H**Na(AzO*)^0*^  se  présente  en 
lamelles  brillantes  rouges.  La  solution  chaude  de  ce  sel,  addi- 
tionnée d'azotate  d'argent,  fournit  par  le  refroidissement,  de 
petites  lamelles  rouges  du  sel  d'argent  C*3H**Ag(AzO*)^0*''.  Lors- 
qu'on évapore  doucement  la  solution  alcaline,  il  se  dépose  des 
cristaux  aciculaires  d'un  jaune  rougeâtre,  constituant  sans  doute 
le  sel  disodique. 

Action  de  r ammoniaque  sur  le  dérivé  nit ré.--  Lorsqu'on  arrose 

Nouv.  sÉn.,  T.  xxxiv,  1880.  —  soc.  chim.  45 
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le  dénvé  nftré  tfveô  de  ramtnomtqoè  concentrée,  la  réaction  est 
teliement  énergique,  que  la  masse  s'enflamme  et  charbonne.  Si 
Ton  opèfe  avec  précantion,  on  obtient  une  solution  jaune  rotige, 
d*où  les  acides  précipitent  de  nouveau  le  dérivé  nitré.  Si  Ton 
•  chauffe  un  instant  cette  solution,  elle  brunit,  puis  laisse  déposer 
par  l'évapoMiioaâckatid,  de  petite  cristaux  brunâte-es  et  finale- 
ment une  eau-mère  goudronneuse.  Soumis  à  une  nouvelle  cris- 
taSflsation  dans  rean  bouillante,  ces  cristaux  fournissent,  suivant 
les  cîircomilafices,  des  écailles  jaune  ^uge  ou  de  fines  aiguilles 
f  on  jaune  dair.  Cette  combinaison  est  amère  et  explosîble. 

Le  ptécîpité  que  donnent  les  acides  dans  la  solution  aqueuse, 
étendne  et  froide  de  ces  cristaux,  est  volumineux,  jaune  clair, 
gélatineux,  et  se  présente  sous  le  microscope  en  fines  aiguilles. 
Avec  une  Bohition  concentrée  et  diaude,  on  obtient  un  précîpilé 
pulvéïnilent  rougeâtre.  Le  produit  ammoniacal,  séché  à  100**,  a  pour 
composition  C^'BP^Az^'O*^,  et  le  précipité  produit  par  les  acides 
C**H**A2W)".  L'auteur  l'envisage  comme  un  dérivé  pcDianitro- 
(Bazo-amidé. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  à  la  solution  concentrée  du  com- 
posé ammoniacal,  on  obtient  un  précipité  qui  se  dissout  à  chaud,  et 
qui  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  belles  aiguilles  d'un  rouge 
brun,  constituant  la  combinaison  potassique  C^'H^^K'Az^O**. 
Le  sel  dipotassique  s'obtient  en  traitant  la  solution  de  ce  dernier 
par  l*acide  acétique;  il  cristallise  par  le  refroidissement  en  petits 
cristaux  limpides  jaunes. 

Le  selbarytique,  obtenu  en  présence  d'acide  acétique,  se  dépose 
en  lamelles  d'un  brun  doré.  L'auteur  décrit  aussi  le  sel  d'argent 
C**H'*AgA2W)*^,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
jaune  clair. 

Chlorhydrate  d*hoxamîdomonoxyhomofînorcscôinc  : 

G23Hi2(A2H2)C0G.61IGl  +  IPO. 

Il  se  produit  lorsqu'on  traite  à  chaud  le  dérivé  nitré  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  Tétain.  La  réaction  est  énergique,  et 
fournit  une  solution  incolore  qui,  débarrassée  de  l'étain  par  H*S, 
et  évaporée  au  bain-marie,  abandonne  des  aiguilles  mici-osco- 
piques  incolores.  Ces  cristaux  brunissent  par  la  dessiccation,  en 
perdant  de  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la  solution  a  atteint  une 
certaine  concentration,  elle  laisse  déposer  un  précipite  lloconneux, 
amorphe  et  rougeâtre,  qui  constitue  sans  doute  le  dérivé  amidù 
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libre.  L'addition  d'un  excès  d'ammonîaqtie  ow  de  potasse  colore  la 
solution  en  un  pourpre  foncé,  coloration  qui  s'observe  aussi  lors- 
qu'on réduit  le  dérivé  nitré  par  Tétain  et  une  lessive  alcaline. 

Acide  bexanitrobromotlnorescéinecyamique. —  Le  dérivé  hexa- 
nitré  se  dissout  à  chaud  dans  une  solution  étendue  de  cyanure  de 
potassium  avec  une  couleur  jaune  clair  et  par  le  refroidissement, 
ia  solution  abandonne  un  amas  de  très  fines  aiguiHes  jaunes  qui, 
•après  dessiccation,  forment  une  masse  feutrée  soyeuse.  Ce  corps 
est  sdxdïle  dans  feau  pure,  et  la  solution  4oime,  par  l'addo 
tMorbydrique,  un  prédprté  confusément  t5rista1!in  de  couleur 
saumon. 

Ce  corps  est  un  acide  analogue  à  Tacide  picrocyamique  et  a 
^«r  oûaiposition  C^Hi*Az80"-fH*0. 

Les  «îfiwUes  famnes  «a  «dttstitueBt  ie  «el  poU^sîqHe  et  moier- 
ment  à  100%  C«5H»»K3Az«)*^. 

La  solution  sodique  concentrée  de  Thomofluorescéine  éteint  le 
spectre  depuis  le  violet  jusqu'au  vert  jaune;  en  solution  étendue 
die  laisse  passer  un  peu  les  rayons  bleu-vert. 

Le  dérivé  sodique  bromé^  en  solution  alcoolique,  absorbe  les 
rayons  du  violet  au  jaune;  il  en  est  à  peu  près  de  même  du  dérivé 
nitré. 

Les  dérivés  nitrés  sont  les  seulsde  ces  composés  qui  possèdent 
despropriétés  tinctoriales;  ils  teignenlla  laine  et  la  soie  en  un  jaune 
orangé  brillant.  Le  dérivé  azoïque  teint  ces  tissus  en  jaune  d'or, 
et  le  dérivé  cyamique  en  jaune  rougeâtre.  éd.  w. 


Sur  la  rcconnaiwsaaee  fàmÊtÊÊâmmé^  dke  Vallcarine,  de  l*i.«M»parpa^ 
rine  et  de  la  flavoparparlitc  ;  par'  MM.  E.  SCHUXCK  et  H« 
B4EMBR    (i). 

Pour  reconnaître,  en  présence  Fune  de  Tautre,  ces  substances, 
qui  sont  faciles  à  caractériser  lorsqu'elles  sont  isolées,  les  au- 
teurs opèrent  leur  séparation  en  se  fondant  sur  la  sublimation 
EDactioimée.  L'alizarine  commence  déjà  à  se  sublimera  IIO"",  la 
flavopurpurine  seulement  à  160®  et  Tisopurpurine  à  170°.  La  pre- 
mière e^  donc  facile  à  isoler  ;  quant  aux  deux  autres,  la  sépara- 
tion est  moins  nette,  mais  il  est  aisé  de  distinguer  au  microscope 
le  mélange  des  deux  purpurines  subUmées  :  Tisopurpurine  se 

(1)  Deutsche  chcinhche  Godcllschafi,  t,  13,  p.  41. 
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présente  en  cristaux  compactes,  bien  formés,  d'apparence  ortho- 
rhombique;  la  flavopurpurine  se  sublime  en  fines  aiguilles  jaune- 
rouge.  En  outre,  les  cristaux  de  flavopurpurine  sont  facilement 
solubles  dans  la  benzine,  tandis  que  Tisopurpurine  y  est  presque 
insoluble. 

Ce  procédé  de  séparation  peut  servir  à  doser  l'alizarine.  A  cet 
effet,  on  chauffe  Talizarine  à  essayer  entre  deux  verres  de  montre, 
séparés  par  un  anneau  de  plomb,  dans  un  bain  d'air,  vers  140; 
on  enlève  de  temps  à  autre  les  cristaux  sublimés,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  s'en  produise  plus.  A  partir  de  ce  moment,  le  poids  du  résidu 
reste  constant.  éd.  w. 


Sor  les  prodnllN   de  déeoaipositlon  des  bases  analo|^aes   i^  la 
quinine.   Oxydation    par    le    permanganate    de    potasse  |    par 
[.  J.-J.  DOBBIE  et  W.  RAMSAY  (1). 


On  a  obtenu  avec  la  quinine,  la  cinchonine,  la  quinidine  et  la 
cinchonidine,  un  même  acide  cristallisable  en  tables  carrées, 
fondant  à  200°,  se  décomposant  à  26Q'',  précipitant  en  blanc  le 
chlorure  de  baryum  en  liqueurs  neutres,  se  transformant  en  une 
masse  amorphe  rouge  par  l'hydrogène  sulfuré.  Les  auteurs  décri- 
vent quelques  sels  de  cet  acide  et  l'éther  éthylique  qui  est  cris- 
tallin. Ils  arrivent,  d'après  l'analyse  de  ses  divers  composés,  à  la 
formule  CW»Az0^4"V«H*0,  et  concluent  à  son  identité  pro- 
bable avec  V acide  tricarbopyvidique.  g.  s. 


Aetlon  da  ferricyannre  de  pota»slani  war  la  morphine  i 

par  M.  Ch.  POLSTORFF  (2). 

Le  produit  de  cette  réaction,  qui  s'effectue  en  présence  d'un 
alcali  est  une  base  que  l'auteur  nomme  oxydimorphiney  et  dont 
il  représente  la  formation  par  l'équation  : 

2C'^H»'^Az03     2KH0  ^Vo^Cf^VS^  —  ^WO  ;  2FeGy6K»+| 

G"Hî8Az03 

On  arrose  la  morphine  d'une  quantité  de  potasse  normale  cal- 


(1)  Journal  of  the  cheminai  Society,  t.  35,  p.  181)  et  103;  1879.  —  Voir 
la  première  ]»arUe,  Bull.,  t.  30,  p.  021. 
(û)  Deutsche  chemiscbe  Gcsellschaflt  t.  13,  p.  8G. 
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culée  d*après  cette  équation,  on  chaufTe  doucement  pour  la  dis- 
soudre, puis,  après  refroidissement,  on  verse  peu  à  peu  dans  Ja 
solution  la  quantité  voulue  de  ferricyanure.  Le  précipité  jaunâtre 
qui  se  forme  est  lavé  à  Teau  et  à  Talcool,  puis  mis  en  ébullition 
avec  de  Teau  additionnée  d'un  peu  de  carbonate  de  sodium.  On 
le  dissout  alors  dans  HCl  étendu,  on  ajoute  à  la  solution  de 
l'ammoniaque  jusqu'à  redissolution  du  précipité,  puis  on  évapore 
au  bain-marie.  L'oxydimorphine  reste  sous  la  forme  d'une  farine 
cristalline  dense,  composée  de  tables  miscroscopiques  d'appa- 
ronce  rhombique. 

Cette  base  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme.  Sa  solution  dans  les  acides  est  précipitée  par  les 
alcalis,  et  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  ces  derniers. 
Cristallisée,  elle  a  pour  composition  C^^H^^'Az^O^+SH-O;  l'eau 
de  cristallisation  se  dégage  à  loO"". 

Le  sulfate  doxydimovphine  (C»^H»8Az03)«SO*H9+8H«0  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  incolores,  groupées  concentriquement, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  perdant  leur  eau  de  cristallisa- 
lion  à  125°. 

Le  chlorhydrate  (C*''H«8Az03)«2HCl+xH*0  est  une  poudre 
cristalline  brillante,  assez  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  en 
présence  de  HCl  en  excès.  L'eau  de  cristallisation  varie,  mais 
se  dégage  entièrement  à  125°. 

L'auteur  a  cherché  à  introduire  du  méthyle  dans  l'oxydimor- 
phine, pour  obtenir  Tiodure  de  méthyloxydimorphine  ;  mais  l'io- 
dure  de  méthyle  est  resté  sans  action. 

D'après  des  expériences  entreprises  par  MM.  Ch.  BR00CKMA^rN 
et  Ch.  PoLSTORFF  (1),  Yoxymorphine  de  M.  Schiitzenberger 
(Bull,  t.  4.  p.  176),  constitue Toxydimorphine  ci-dessus.  Il  en  est 
de  même  de  l'oxymorphine  obtenue  par  M.  Fliickiger,  dans  l'ac- 
tion du  permanganate  de  potassium  sur  la  morphine.  Enfin  l'oxy- 
dimorphine prend  encore  naissance  par  l'exposition  prolongée 
d'une  solution  ammoniacale  de  morphine  au  contact  de  Tair. 

ED.  w. 


(I)  Deutsche  chemische  Gesellscbafi^  t.  f  3,  p.  88,  91  et  92. 


en 
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Aetion  du  ferrfcyanare  de  pefassfawi  sur  Flodnre  ée   WKÊéthjU 

Mwphhie  r  par  M.  Cl»*  rfMLSTOWFF  (1). 

L'oxydation  doime  naissance  à  Tiodure  basiqne  de  méthyloxy- 
dimorphine,  d'après  Téciuation  : 

CTHr^AzO^CIPI 
'TÏTaAzOïCrP.OH 

On  ajoute  1  molécule  KHO  à  u&e  solution  eonceotrée  de  2  molé- 
cules d*iodure  de  xoéihylmorphine^  puis,  peu  à  peUy2  molécules 
de  ferricyanure  de  potassium  ;  pendant  cette  addition,  il  est  bon 
de  faire  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  la  solution. 
On  purifie  le  précipité  en  suivant  la  marche  indiquée  pour  Toxy- 
dimorphine  (voir  la  note  précédente),  en  terminant  par  une  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante. 

Uiodure  basique  de  méthyîoxydimorphine  cristallise  en  petites 
tables  incolores,  à  réaction  alcaline,  renfermant  5H*0  de  cristal- 
lisation. 

Viodure  neutre  (C*m«A203.CH31)«+4H«O,  obtentr  eir  àts^V- 
vaut  riodure  basique  dans  Tacicfe  iodhydrique  éfendtt  et  bmnl- 
lant,  cristallise  en  petits  prismes  quadrangulaires  jaunâtres^  pm 
sohibles  dans  l'eau  froide. 

Sulfate  de  métbjrJoxydi morphine  (C*"'H*^A20*CH»)^S0H  4HH). 
On  dissout  riodnre  ba!ST<|ue  dans  Pacide  sulfurique  éleitdQ  et  on 
ajoute  du  sulfate  d'argent  à  la  solution  booillarate.  Oa  enlève 
llexcès  d'argent  par  H^S  et  on  c^Hieentre  la  solution  filtrée.  Le  sul- 
fate cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  concentrée  en 
grandes  lames  jaunâtres. 

Le  sulfate  basique  se  sépare  en  lamelles  brillantes,  lorsqu'on 
ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  aqueuse  bouillante  du  sul- 
fate neutre. 

Hydratedeméihyloxydimorpbiûe(fi^m^K\zO^,CM\OH)^+Tiî^O. 
On  ne  peut  l'obtenir  en  traitant  l'iodure  par  Ag^O,  Toxyde  d'ar- 
gent agissant  en  môme  temps  comme  oxydant  ;  mais  on  y  arrive 
par  l'action  de  la  baryte  sur  le  sulfate  en  solution  concentrée. 
Après  avoir  éliminé  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  on 
additionne  la  liqueur  filtrée  d'alcool.  L'hydrate  de  méthyîoxydi- 
morphine se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  dense,  confusé- 
ment cristalline,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

ED.  w. 
(j)  Dcutscbe  efiemisebe  GeseIJaebHftf  t.  f  3,  p.  93. 


Sur  rhydrate  de  méthylniorphine  ;   par  MM.  Ch.  BROOCKMAI^IK 

et  eh.  PM.STINtFF  {f}, 

Utow  a  cherté  autrefois  à  obteiôr  eet  byàrtto  om  trateftl  k'iodttre 
par  i'ox^-d^  d'argœl>  mms  U  a'a  pu  Visiter  à  Félat  à»  imvret^  ce 
qui  tient  à  VaeUoQ  (oydaftle  d^  f  d3Qrte  4fi*g«al. 

Les  auteurs  la  prépar^^l  en  tmaslofaiaftl  tfakotd  Yiiodmet  m 
sulfate^  par  l'aotion  du  sulfate  d'argeftt^  et  ea  âéeoa4>oaattk  eiiQuHft 
le  sulfate  par  la  baryte.  La  sdatioa»  privée  da  l^exeèa  de  baryte 
par  CO^»  est  concentrée  à  eonsîatanee  sirupeuse,  puis  le  réaÛu 
est  repris  par  dix  fois  son  Yoluaie  d'akoek.  La  solutieii  aleocK 
lique>  additieaaée  d'éther,  abandeane  d'aberd  une  maaae  léei* 
neuse  f<mcée,  puis  par  une  nouvetle  additioa  d'ékher,  dea 
aiguilles  déliées» incolores  ou  jaunâtres,  qui  eanstituaal  Pbydrala 
cherché  C*^H^9AzO3CH3.OH+5H«0  ;  elles  perdent  déjà  leur  eau 
de  cristallisation  à  l'air.  Cet  hydrate  est  très  soluble  dans^l'eau. 

ED.  w. 


Aetlon  du  ehlomre  de  Jbenzoyle  sur  la  morphine  f 
par  M.  Ch.  VINLSTORFF  (2). 

En  traitant  la  morphine  par  l'acide  be.n?oïqua  et  par  l'anl^j- 
dride  henzoïque,  MM.  Be<^eU  at  Wright  o^t  obtenu  la  benzoyle 
et  la  dibenzoyle-morphine ,  composés  qui  offrent  encore  des 
caractères'basiques.  Par  Inaction  du  chlorure  de  benzoyle,  Vauteftir 
a  obtenu  un  dérivé  tribenzoylé,  dépouvu  de  ee  oaraotère*  Cette 
action  s'effectue  vers  110^  en  tubes  scellés;  le  produit  de  la  réac- 
tion est  repris  par  Teau  et  saturé  par  Vanunoniaque. 

La  trihenzovle-morphim  GSm^^PaO^{C.m^f^  eristalUse  daea 
l'alcool  en  grands  prismes  incolores,  fusibles  à  i86<»,  insolubles 
dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  froid.  Elle  se  dissout  UA 
peu  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant,  mais  a* eu  sépare  de 
nouveau  par  le  refroidissement. 

L'introduction  de  trois  groupes  benzoyliquea  dans  la  moi^ 
phine  tend  à  prouver  que  les  trois  atomes  d'oxygène  contenus 
dans  la  morphine  y  existent  sous  la  forme  d'hydroxyle. 

ED.  w. 

(1)  Deuische  chemische  GeaeUachaft,  t.  18,  p.  96. 

(2)  Deutsche  chemische  Gts^lacbaft,  I.  IS,  p.  98 
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Sor  le  chlorhydrate  de  aiorphliie  $  par  M.  O.  HESSE  '1). 

Si  l'on  chauffe  1  partie  de  ce  sel  avec  20  parties  d'alcool, 
il  se  dissout,  mais  presque  aussitôt  on  voit  se  séparer  des 
cristaux  denses,  qui  augmentent  par  le  refroidissement  :  à  un 
moment  donné,  toute  la  solution  se  prend  en  un  amas  de  fines 
aiguilles.  Le  même  sel  se  dissout  à  froid  dans  Talcool  méthyli'iue, 
mais  la  solution  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  des  cristaux 
grenus,  surtout  si  Ton  chauffe;  dans  ce  cas  il  ne  se  forme  pas  d'ai- 
guilles. Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  le  chlorhydrate  anhydre 
C*"'H*^Az03.HGl.  Si  la  cristallisation  a  lieu  lentement,  on  obtient 
des  prismes  quadrangulaires  courts,  du  type  orthorhombique.  Ce 
sel  se  dissout  à  15^'  dans  51  parties  d'alcool  méthylique. 

ED.  AV. 


CHIMIE     ANALYTIQUE. 


IVooveao  prc»cédé  pour  le  dosage  de  la  vapeur  d'eau  atmiiRphé- 

rlqne  9  par  M.  RÏJDORFF  (2). 

Un  volume  d'air,  un  litre  par  exemple,  est  enfermé  dans  un 
flacon  jaugé  à  3  tubulures. 

Sur  Tune  de  celles-ci  est  adapté  un  tube  manométriqne  ;  sur 
celle  du  milieu,  une  burette  graduée  contenant  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  ;  sur  la  troisième  un  robinet. 

Lorsque  Ton  fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  le  flacon  l'acide 
sulfurique  de  la  burette,  le  manomètre  indique  une  diminution 
de  pression  causée  par  l'absorption  de  la  vapeur  d'eau  ;  on  laisse 
couler  Tacide  jusqu'à  ce  que  la  pression  primitive  soit  rétablie  :  le 
volume  versé  est  alors  égal  à  celui  qu'occupait  la  vapeur  d'eau. 

j.  c. 


(1)  Liohiifs  Annnion  dor  Cho.mio,  l.  !20!S,  p.  IT)!. 

(2)  Doutsrho  cliomische  Gcfiollschaft,  t.  13.  p.  149. 
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Svr  la  séparation  des  métaai^  appartenant  an  (^ronpe  dn  snl- 
nire  ammonlqne  t  par  M.  Cl.  ZI1IIMER1IIA!\I\*  (1). 

Le  procédé  que  recommande  l'auteur  pour  séparer  ces  métaux 
(zinc,  fer,  nickel,  cobalt,  urane),  repose  sur  l'emploi  du  sulfocya- 
nate  d'ammonium.  Les  sulfocyanates  de  ces  métaux  sont  solubies 
dans  Feau  et  cristallisables.  Lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  de 
sodium  à  une  solution  d'un  solde  zinc»  jusqu'à  réaction  alcaline, 
puis  du  sulfocyanate  d'ammonium,  le  précipité  de  carbonate  basique 
se  redissout  complètement;  les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  offrent 
le  même  caractère  ;  mais  il  n*en  est  pas  de  même  des  sels  man- 
ganeux,  ferreux  et  ferriques.  Quant  aux  sels  d'urane,  le  précipité 
produit  par  CO^Na^  se  redissout  dans  un  excès  de  carbonate  et 
l'addition  de  sulfocyanate  est  sans  effet.  L'hydrogène  sulfuré 
donne  un  précipité  de  sulfure  métallique  dans  les  solutions  ainsi 
obtenues  (la  solution  uranique  n'est  pas  précipitée,  mais  seule- 
ment fortement  colorée). 

Mais  si  l'on  n'a  ajouté  à  la  solution  qu'une  petite  quantité  de 
CO^Na^*,  de  manière  à  ne  produire  qu'un  faible  précipité,  puis  du 
sulfocyanate  d'ammonium,  le  zinc  est  seul  précipité  par  H*S  et 
l'est  en  totalité.  La  solution  ne  doit  être  ni  acide,  ni  alcaline,  et 
l'on  eftectue  la  précipitation  à  60-70**.  Le  sulfure  de  zinc  préci- 
pité est  exempt  de  tout  autre  sulfure  ;  il  est  pulvérulent  et  facile 
à  filtrer. 

Pour  achever  le  dosage  du  zinc  on  procède  comme  d'habitude, 
ou  bien  on  emploie  la  méthode  recommandée  dans  d'autres  cas 
par  M.  Volharvl  et  qui  consiste  à  transformer  le  sulfure  en  chlo- 
rure, à  évaporer  celui-ci  avec  de  l'oxyde  de  mercure  pur  et  à 
calciner  le  résidu,  qui  est  finalement  composé  d'oxyde  de  zinc 
pur. 

Pour  le  dosage  ultérieur  des  métaux  séparés  du  zinc,  il  faut 
détruire  par  l'acide  azotique  les  sulfocyanates  contenus  dans  la 
liqueur  filtrée. 

Pour  séparer  le  fer  du  nickel  et  du  cobalt,  on  traite  la  solution, 
qui  doit  contenir  le  fer  au  maximum,  par  un  excès  de  sulfocya- 
nate d'ammonium,  puis  on  ajouta  du  carbonate  de  sodium  jusqu'à 
ce  que  la  couleur  rouge  du  sulfocyanate  ferrique  ait  disparu.  Le 

(1)  Licbîg's  Annalen  dcr  Chcmh^  l.  f  99,  p.  i. 
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fer  est  alors  entièrement  précipité  et  Thydrate  ferrique  est  com- 
plètement exempt  de  nickel  et  de  cobalt, 
La  séparation  du  fer  e&  de  Turane  s*e(Iectuâ  de  mâiftew 
Précipitation  de  ïoxyde  d*uraue  par  T ammoniaque.  —  Cette 
précipitation  n*a  pas  U^i  k^rsqoe  la  soluliûa  iiyra&îciii&  e&fc  très 
étendue  (par  exeoiple  0^»7  U^CP  par  litre).  Dviae  ee  em  TaddiiioA 
de  sel  annuMûac  provoque  la  précyitalieii.  vk.  w. 


Titrage  da  manganèse  par  le  permanganate.  Diaprés  M.  Guyard 
(Bnll  nonv.  série,  t.  «,  p.  88),  qui  a  basé  sur  cjette  réadroa  un 
procédé  de  trfrage  de  manganèse,  le  permanganate  de  polassium 
produit  dan^  une  sohrtion  de  sulfate  de  manganèse  us  précipité 
de  permanganate  manganeax  ayant  la  composition  du  peroxyde 
de  manganèse  : 

3S0'*Mn  +  2MnO'»K  ==  SO^RS  +  2S03  +  5Mn02. 

Le  procédé  de  M,  Ouyard  a  été  reconnu  exact  par  M.  Hal»eh  ; 
néanmoins  hauteur  »'est  aperçu  que  le  prédpité  renferme  toujours 
plus  ou  moind  d^oxyde  manganeux,  qui  n*est  suroxydé  que  les- 
tement par  le  permanganate.  Lorsqu'on  ajoute  du  permanganate 
à  un  sel  manganeux  pur,  on  obtient  un  précipité  d^abord  jaune 
brun,  puis  brun,  qui  se  dépose  assez  rapidement  tant  que  le  sel 
manganeux  est  en  excès.  Lorqu'on  ajoute  un  léger  excès  de  per- 
manganate, le  liquide  éclairci,  qui  est  rose,  se  décolore  à  la 
longue  et  plus  rapidement  par  l'agitation,  mais  alors  le  dépôt  du 
précipité  se  fait  très  difficilement  et  Ton  ne  peut  guère  saisir  la 
fln  de  la  réaction. 

Si,  au  contraire,  le  sel  manganeux  est  accompagné  d'un  sel  de 
calcium,  de  magnésium,  de  zinc,  dont  Toxyde  n'est  pas  influencé 
par  le  permanganate,  le  procédé  de  M.  Guyard  devient  parfaite- 
ment applicable  et  le  précipité  de  peroxyde  de  manganèse  est 
exempt  de  protoxyde,  mais  renferme  de  la  chaux,  de  la  magnésie 
ou  de  Toxyde  de  zinc,  ce  qui  tient  au  caractère  acide  du  peroxyde 
de  manganèse. 

L'auteur  passe  en  revue  les  différents  procédés  employés  pour 
établir  le  titre  d'une  solution  de  permanganate  ;  aucun  ne  le  satis- 

(i)  Lichig's  Anmku  der  Chcmie,  k.  i9H,  f.  31H  à  3G4. 
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faisant  complotement^il  a  eu  recoars  au  llU*âgû  par  ua  sel  inanga^ 
neux.  Pour  cela,  on  réduit  le  permanganate  par  Tacide  sulfureux 
ou  par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  le  manganèse  par  le  car- 
bonate ammonique,  on  rediseout  le  c£yrbonate  de  manganèse  bien 
lavé  dans  une  quantité  insuffisante  diacide  »ulfurique  ou  chlor*- 
liydrique  et  Ton  étend  d*eau  de  manière  à  ce  que  1  litre  de  solu^ 
tion  renferme  de  3  à  5  grammes  de  manganèse.  La  teneur  exacte 
est  obtenue  en  évaporant  à  sec  un  volume  connu  de  la  solution 
et  calcinant  légèrem^at  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  :  le 
résidu  est  du  sulfate  de  manganèse  pur. 

On  peut  ausAi  doser  le  manganèse  dans  la  solution  de  son  chlo* 
rure  en  évaporant  celle-ci  ave&  de  l'oxyde  de  mercure  et  calcinant 
le  résidu  au  contact  de  Tair;  il  se  forme  du  chlorure  de  mercure 
qui  se  volatise  et  de  Voxyde  manganoso-manganique  p>ur,  qui 
reste  comme  résidu. 

L'aiftteor  reeoounande  remploi  de  l'oxyde  de  mercure  pur  pour 
des  cas>  analogue». 

L'alumioe  et  le  peroxyde  de  fer  sent  ciHnplètement  précipitée 
à  froid  de  leurs  solutions  chlorhydriques;  le  chlorure  manganeux 
n'est  pas  précipité  à  froid  -,  mais  à  chaud,  il  se  j^odnit  de  l'oxyde 
de  mengttaèse  intermédiaire  et  du  mercure  métallique^  On  peut 
séparer  ainsi,  en  opérant  à  froid,  le  fer  du  manganèse.  Pourtant 
l'oxyde  de  fer  entraîne  une  petite  quantité  d'oxyde  de  manganèse 
et  on  est  obligé  de  soumettre  le  précipité^  redissous  dans  HCl, 
à  une  nouvelle  séparation  par  l'oxyde  de  mercure. 

Le  raofyen  te  plue  exact  pour  établir  le  titre  d'une  solution  de 
permanganate,  consiste  à  y  verser  une  solution  chlorhydrique 
d'ieduf  e  de  potassium  en  excès  et  à  déterminer  par  une  solution 
titrée  d*byposulfite  de  sodium  la  quantité  d*iode  mise  en  liberté. 
Seulement  pour  ce  titrage,  il  est  nécessaire  que  le  permanganate 
soit  exempt  de  chlorate  et  d'azotile  de  poiaseium,  condition  qu'on 
réalise  facilement  par  cristallisation. 

Séparation  du  fer  et  du  manganèse.  —  Pour  titr^  le  manganèse 
par  le  permanganate,  il  faut  commencer  par  éliminer  le  fer.  L'auteur 
y  arrive  en  traitant  la  solution  (renfermant  le  fer  au  maximum),  par 
l'oxyde  de  zinc  qui  précipite  tout  Toxyde  ferrique,  sans  trace  de 
manganèse,  ce  qui  n'a  pas  lieu  lorsque  la  précipitation  a  lieu  par 
CO^Ba.  L'oxyde  ferrique  précipité  contient  de  Toxyde  de  zinc. 

L'oxyde  de  zinc  employé  est  l'oxyde  commercial,  préalable- 
ment calciné,  puis  lavé  à  l'eau. 
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t^Oti^  lés  détails  d*opéraliôii  décrits  par  Tauteur  pour  le  dosage 
du  manganèse  par  le  procédé  ci-dessus,  nous  renverrons  le  lec- 
teur au  mémoire  original. 

Action  du  peroxyde  de  plomb ,  du  chlore  ^  du  brome  ^  etc.,  surle$ 
sols  manganeux,  —  Le  peroxyde  de  plomb  précipite  des  solutions 
neutres  de  manganèse  du  peroxyde  de  manganèse,  tandis  qu*il 
donne  naissance  à  de  l'acide  permanganique  si  la  solution  est 
acide  (SO*H*  ou  AzO^H).  Lorsque  dans  une  semblable  solution  on 
ajoute  le  peroxyde  de  plomb  par  très  petites  portions,  on  la  voit 
se  colorer  en  rouge,  mais  cette  coloration  ne  tarde  pas  a  disparaître 
de  nouveau.  Si  au  contraire  on  ajoute  d*un  coup  une  forte  quan- 
tité do  PbO*,  il  se  produit  une  coloration  rouge  qui  persiste. 
Cette  difTérence  tient  à  ce  que,  dans  le  premier  cas,  la  petite 
quantité  d'acide  permanganique  produite  réagit  sur  Texcès  de  sel 
manganeux  pour  donner  du  peroxyde  de  manganèse,  qui  se  pré- 
cipite et  sur  lequel  PbO^  est  alors  sans  action  ;  dans  le  deuxième 
cas  au  contraire  (réaction  de  W,  Grum),  la  majeure  partie  du 
manganèâe  est  immédiatement  convertie  en  acide  permanga- 
nique. 

La  suroxydation  par  le  brome,  par  le  chlore,  etc.,  présente  des 
particularités  du  même  ordre,  éd.  w. 

Snr  le  dosage  dn  slllelam  dans  la  fonte  et  dans  Tacler  t 

par  M.  Thomas  H.  DROUTIV*  (1). 

L*auteura  modifié  de  la  manière  suivante  la  méthode  d'analyse 
généralement  employée  : 

On  traite  un  gramme  de  fonte  ou  d'acier  par  25"  d'acide  azo- 
tique (de  densité  1,2),  et  quand  l'attaque  est  complète,  on  ajoute 
25  à  30*^^  d'acide  sulfurique  dilué  de  3  fois  son  volume  d*eau,  puis 
on  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'acide  nitrique  soit  chassé.  Ce  résultat 
obtenu,  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute  de  l'eau  avec  précaution, 
puis  on  chauffe  pour  dissoudre  le  sulfate  de  fer.  On  iiltre  la  solu- 
tion aussi  chaude  que  possible,  on  lave  d'abord  à  l'acide  chlor- 
hydrique,  puis  à  l'eau  chaude.  La  silice  qui  reste  sur  le  filtre 
est  blanche,  granuleuse  et  pure.  Il  est  donc  inutile  de  la  fondre 
au  carbonate  de  soucie,  ce  qui  était  souvent  nécessaire  dans  l'an- 
cienne méthode. 

(I)  Chemical  News,  t.  40,  p.  40. 
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L'auteur  ajoute  que  Taltaque  des  fontes  ou  aciers  à  l'acide  suU 
furique  ou  à  l'acide  chlorliydrique  donne  une  silice  gélatineuse  ; 
de  plus,  une  grande  partie  de  la  silice  passe  en  solution. 

CH.  G. 


Snr  le  dosage  dn  sUlelnm  dans  la  fonte  i  par  M.  H.  AL.L.Ei\  (1). 

L'auteur  fait  remarquer  que  le  corps  gélatineux  obtenu  par  l'at- 
taque d'une  fonte  à  Tacide  chlorliydrique  ou  à  l'acide  sulfurique, 
n'est  point  de  la  silice,  mais  un  oxyde  inférieur  du  silicium.  Ce 
corps  a  déjà  été  étudié  par  plusieurs  chimistes.  Sa  formule  est 
2SiO,H*Oou  SiOH*0.  Cette  dernière  formule  corresponde  l'acide 
formique,  dans  lequel  le  carbone  aurait  été  remplacé  par  du 
silicium. 

En  chauffant  ce  composé  avec  un  alcali,  il  se  dégage  de  Thydro- 
gène,  et  il  se  forme  un  silicate  alcalin. 

La  quantité  de  ce  corps  qui  entre  en  solution,  et  qui  est  variable 
ainsi  que  l'a  observé  M.  Drown,  dépend  de  la  concentration  de 
l'acide  et  de  la  quantité  d*eau  avec  laquelle  on  opère  le  lavage 
du  précipité.  ch.  o. 

Sar    le    dosage   de   l'aelde    photiphorlqae  %    par    MM.    JOHrVSOK 

et   JE:«Kir%S    (â). 

L'auteur  propose  pour  doser  rapidement  l'acide  phosphorique 
dans  les  engrais  de  titrer  au  moyen  d*une  liqueur  acide  normale 
le  phosphate  ammoniaco-magnésien  précipité.  M.  Holba  a  montré, 
en  effet,  qu'une  molécule  de  phosphate  ammoniaco-magnésien, 
est  saturée  par  2  molécules  d'acide  chlorhydrique. 

On  prépare  deux  solutions,  la  première  de  tartrate  d'ammo- 
niaque presque  saturée  et  exempte  d'acide  carbonique  (pour  ne 
pas  précipiter  de  carbonate  de  chaux,  qui  saturerait  ensuite  de 
de  l'acide  pendant  le  titrage).  La  deuxième  liqueur  se  fait  en  dis- 
solvant 70  grammes  de  sulfate  de  magnésie  et  195  grammes  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  dans  un  litre  d'eau. 

On  dissout  un  gramme  d'engrais  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
on  neutralise  presque  par  l'ammoniaque,  puis  on  ajoute  10'"'  de  la 

(1)  Chemical  Ne^a^  t.  40,  p.  G5. 
(i)  Chemical  .Vews,  l.  40,  p.  39. 
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soiution  de  tarlnite  Hmniomacal  jasqn'à  ce  que  la  liquear  devienne 
claire,  on  ajoute  une  quantité  convenable  de  liqueur  ma^éstemie, 
on  agite  vigoureusement,  et  quand  la  précipitation  est  presque 
complète,  on  r^nd  la  liqueur  fortement  alcaline  par  de  l'ammo- 
niaque. On  laisse  reposer  le  tout  12  4ieures,  on  lave  avec  de  l'al- 
cool à  45*y  puis  on  titre  au  moyen  4'uii  «cide. 

Les  nombres  obtenus  par  les  auteurs  dans  leurs  expériences 
concordent  exactement  fn^ec  ceux  que  donne  la  méthode  ordinaire 
de  dosage. 

Les  auteurs  ont  ëgalemenl  remarqué  qae  le  phosptnAe  «mmo- 
niaco-magnèsîen  cBlt  iégcrement  solublo  dans  un  excès  de 
citrate  d^ammoniaque,  tandis  qu^il  est  insoluble  dans  tni  excès 
de  tartrate.  Le  précipité  magnésien  est  également  soltible  dans 
les  solutions  de  fer  et  d'alumine,  en  présence  d'une  quantHé  trof) 
faibte  de  tartrate  d*ammoniaqne.  en.  g. 


tmtlfE  TECWtOlOfilQOE. 


préparation  de  la  Hoade,  de  la  yiawwe^  de  l*aclde  siilfùriqae  et 

dn  elilore. 

(Brevet  anglais  1703  du  30  avril  i879.  —  Chcmischc  Industrie,  t.  3,  p.  168.) 

Ce  procédé,  fondé  SHrdes  réactions  connues,  fait  intervenir  des 
sels  de  magnésium  et  d'aluminium,  ainsi  quede  Tacide  sîlictqâe. 

1)  Un  mélange  intime  de  50  kilogrammes  de  suliîate  de  magné- 
sium et  de  i9^^/A  de  cMorure  de  sodium  est  calciné  à  210^  dans 
Tine  cornue,  en  présence  de  vapeur  d'eau.  La  réaction  fournit  du 
sulfate  de  sodium  et  de  la  magnésie,  en  même  temps  qu'un  déga- 
gement d'acide  chiorhydrique. 

2)  On  fait  un  mélange  intime  de  50  kilogrammes  de  «utfirte  de 
magnésium,  48''  3/4  de  chlorure  de  sodium  et  85  krlogranmnes 
^' acide  silicique  ;  le  mélange  dessécbé  est  chauffé  vers  SHO-BoO**. 
On  continue  de  chauffer  la  masse  poreuse  obtenue  dans  des  cor- 
nues verticales  en  argile  réfractaire,  à  travers  lesquelles  on  fait 
passer  un  courant  d'air.  Il  se  forme  du  sHicake  de  magnésium  et 
du  sulfate  de  sodium  avec  dégagement  de  chlore. 
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L'aictde  silîtnqrje  peut  être  remplacé  par  Tirgile. 

3)  On  traite  le  même  mélange  par  la  vapew  xî'^au.  Lorsque  te 
dégagement  de  gaz  «hlorhydrique  s'est  ralenti,  on  tîateine  éner- 
giquement  le  mélange  dans  des  vases  en  t^rre  réfractaire.  De 
Tacide  sulfetique  passe  &  la  dts^fflation,  tandis  que  la  magnésie 
et  le  silicate  de  sodium  restent  <xnnme  résidu. 

4)  On  soumet  à  un  traitement  uwalogue  un  mélaYïge  de  kainite 
avec  de  la  silice  ou  des  silicates.  Les  produits  de  la  réaction  sont 
ici  du  sulfate  de  sodium,  du  suinte  de  potassium,  du  silicate  de 
magnésium  et  de  Talumiuate  de  magmteàum. 

5)  On  agîle  au  contact  de  Tair  une  solution  de  tîliîorure  de  ma- 
gnésium de  80-100*  Twaddle,  chauffée  à  44*  et  additionnée  de 
10  ^/q  d*oxyde  de  manganèse.  On  obtient  un  dégagement  régulier 
de  chlore  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  uu  mélange.  Une 
addition  de  25-80  ^/q  de  chlorure  de  calcium  favorise  la  réaction. 

H.  D. 


Fabrication  4e  ralMMifealMB^  4m  «oâHm  «t  ém  télfcttx  similaires. 

(Brevet  «agbiis  âlOi,  du  ±1  mars  1879.) 

L'inventeur  prépare  les  métaux  indiqués  en  employant  comme 
agent  réducteur  le  fer,  seul  ou  conjointement  avec  Thydrogène 
ou  le  chart)ou.  L'opération  s'efTectue  dans  un  appareil  analogue 
au  convertisseur  de  Bessemer,  divisé  en  deux  compartiments. 
On  fait  fondre  du  fer  ou  un  alliage  de  fer  dans  Tun  des  compar- 
timents, puis,  on  le  fait  pénétrer  dans  le  second,  par  rotation  du 
convertisseur. 

Ce  dernier  compartiment  porte  deux  tuyaux,  dont  Tun  sert  a 
Tintroduction  de  Thydrogène,  tandis  que  par  Fautre  on  introduit 
du  chlorure  ou  du  fluorure  d'aluminium,  ou  du  chlorure  ou  fluo- 
rure double  d'aluminium  et  de  sodium  a  l'état  liquide  ou  gazeux. 
En  présence  de  l'hydrogène,  le  chlore  ou  le  fluor  se  porte  sur 
le  fer,  il  se  dégage  du  chlorure  de  fer  et  Taluminium  mêlé  au 
charbon  reste  comme  résidu.  On  introduit  ensuite  le  mélange 
de  fer,  d'aluminium  et  de  charbon  dans  l'autre  compartiment  et 
on  y  brûle  le  charbon  au  moyen  d'un  courant  d'air.  La  masse 
étant  ensuite  reversée  dans  la  chambre  à  réduction,  on  y  recom- 
mence l'opération  décrite.  Lorsque  la  presque  totalité  du  fer  a  été 
-employée,  on  termine  la  réduction  au  moyen  de  l'hydrogène  seul. 
On  obtient  ainsi  un  alliage  de  fer  et  d'aluminium. 
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La  préparation  du  sodium  n'exige  pas  rintervention  de  Thy- 
drogène.  On  chauffe  dans  le  convertisseur  un  mélange  de  fer 
avec  beaucoup  de  charbon  et  de  la  soude  caustique,  et  Ton  dis- 
tille le  sodium.  Lorsque  tout  le  charbon  a  été  brûlé,  le  fer  res- 
tant comme  résidu  peut  être  converti  en  acier  Bessemer. 

Comme  le  fer  forme  un  alliage  avec  le  potassium,  la  méthode 
.  en  question  ne  peut  guère  servir  à  la  fabrication  de  ce  demi  r 
métal. 

Pour  obtenir  de  l'aluminium  pur,  on  prépare  d'abord  le  sodium 
suivant  le  procédé  indiqué,  puis  Ton  introduit  du  chlorure  ou  du 
fluorure  d'aluminium  dans  l'appareil;  la  chambre  renfermant  le 
sodium  doit  être  légèrement  inclinée  ;  un  agitateur  y  favorise  la 
réaction. 

L'inventeur  compte  étendre  son  procédé  à  la  fabrication  du 
magnésium,  du  calcium,  du  strontium  et  du  baryum. 

H.    D. 

Éllmliiatloii  dn  phosphore  dn  fer  hrat. 

(Brevet  allemand  9635,  du  14  mars  1879.) 

Le  fer  brut  provenant  du  haut  fourneau  est  directement  intro- 
duit dafts  des  fosses  ou  dans  des  chaudières,  revêtues  d'une  chc- 
mise  fûwnée  de  dolomie  fortement  calcinée  et  rendue  plastique 
avec  2  ^/q  d'une  bouillie  formée  d'acide  sulfurique  et  de  chaux 
calcinée  ;  ces  fosses  contiennent  de  gros  fragments  d'oxydes  de 
fer,  riches  en  manganèse  ou  de  minerais  de  manganèse. 

En  même  temps  qu'on  introduit  le  fer  en  fusion  dans  l'appa- 
reil, on  y  fait  arriver  du  bioxyde  de  manganèse  pulvérisé  qui  se 
mélange  intimement  au  métal.  La  quantité  du  bioxyde  est  caleuli'e 
d'après  la  teneur  approximativement  connue  en  phosphore,  sili* 
cium  et  soufre  :  elle  doit  correspondre  à  la  formation  des  sels 
Iribasiques. 

Il  est  avantageux  de  mélanger  le  bioxyde  de  manganèse  avec 
de  la  chaux,  de  la  dolomie  ou  du  spath  fluor.  h.  d. 


Le  Gérant:  G.  MASSO^. 
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ALl>KiivuiNM.RiM;h.  de  LitilPniHirg  «i 

Paffhfimrr.  4,  870. 
ALOKHïnoKïUENïoniUE^   l.\oide»)  dér. 

de  l'acide  mélOtrheni'.oiclue.C,  «HS. 
AitiOL,  Bases   dér.  de   l'aldol-amnio- 

nl8i]uc(Wnrtr),  t,  it». 
ALlHENTAiBR»  (Mal.i.  VardigKBf:e  ilei. 

coiipervps  au   moïPn  de  la  cliloro- 

phylle.  t.  (IIIK 
Au/.«iiJr^E.  Moyen   de  ta    reconnaîtra 

eti  préî.  de  rlsop'irpiirine  et  d«  la 

navopiirpiirloe.  S,  707. 
ALUAiune-fiijLruBP.Ux  (Acide).  Sel  so- 

dique,  t.  B8. 
Ai.|.iAaEs.  Nouv,  alliage  imiten'  l'oi 


.  .Vtcoal  stconilHire  qui 


]ier.  l'ropr.  S,  '±Î7. 
iM.uuiNE.  Séparât,  du   Mn,  1.  Ml- 

Coinbin.  de  A1*0'  avec  CO',  «.  170. 
Alukisium.   Prépar.  dans    le  uonver- 

(isseur  Uee»en:«r.  S,   1^8.  71'J. 
Amjoodenzoïoue  r.'Vcide).  Combin.  ivri: 

l'hélicine,  S,  STii. 
AMiT>oiii;TYRAtiii.E    {f.\.  Chlorbvdr*!^. 

a,  575. 
Ahidouuttmkilii))!  [8.1.  Chlorkrdntf 

t.  S76. 
AHinoBirrTntQUV  (Aeldo  3.)  %,  67à. 
AtiiMcuHiNtQUK  !Ae(<tP>,    t.  m.  ~ 

Combin.  atec  l'hMieiHe,  S,  STB. 
AHiuociiHÉTHTLAUririjtj'E  LAcf4e).  For- 
mat. Sel  d«  Cu,  «,  SK7. 
AatboniNÉTHYLPnortoHiQUS     [Aeidr.. 


Action  du  Br,  i,  S1!>. 

,Mino-LNDico.  Prép»     - 

iOBENU 

de  IJB,  Va.  Ht  des  S' 
«16. 

All[DnM1TROHTDI<nCI!(ftAHIQ1IE     (Acidt). 

Pripap.  Propr,  1.31*. 

AmiinNiTfiafiALicYLiiirK  (Acide  a),  %, 

Aiiinoiiif:SANTMBKHi-;!<.  Chlorures  d*» 
•J  l!iomiTeB,  I.  fl,  f,  C.  IM. 

.\iiiDijpiiopioHiTiiiLE  o).  l'répar.  Cblo- 
niplulinate,  S,  Mr.. 

A>trtinrTBOMl-:i':o:<iijt.'K  (Arid^V  Pr^nir. 
clilorhTdrate,  f.  tni. 

AMinosALmiLiotr  (Aeldn).  Combin. 
avei-  rhéllcinc,  S,  Y7tl. 

Amtmî!'.  Action  des  Buiroc)iloriirr!i , 
•,  875.  —  Produite  dp  condonMt. 
des  nniines  iromal.  lerlialreB,  *, 
«M.  —  des  aldéhydes  nvoc  Im 
atnines  -.iromnl.  primaires.  «,  ¥ti. 
—  Action  dea  chlorures  BulfonIqMe 
sur  les  iimineB,  S,  hn,  4ftt.  —  Ac- 
tion des  aminés  sur  les  quinones, 
«.  4S3. 

AUHONiAQt'E,  NoUT.  comhtfi.  •le  ArH' 

nvec  HCI.  < ,  '.<.  —  ChnI.  d«  R>nuBl. 

1,  Tilk'i.  —  Nouv.  prooédi'S  d«  rsbri- 

cal.  «,  lia. 

LBEsiuYLiiouQi'E  rEthi-i-).  Pr^nr. 
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prés,  dans  les   liuiles  el   alcools  de 

ponimos  de  terre,  i,  17S. 
Amyluukk.  Prépar.  f,  ;it)2. 
AMY1.URÉTUANE.    Pi'épar.    Propr.    i, 

AwALaME.  Rcproducl.  ^,  lî>. 
Analyse  «'.iiiMico-MrcnoscopiQUE   des 
iiiinépaiix  «^l  des  roche*^,  2,  !*(). 

—  si'KCTRALE.  Spcclrc  d'ahsoTpt.  du 
seigle  ergolô,  ^,  122.  —  Maniope 
de  rcconnaflre  Co  en  prés,  du  Fe 
et  du  Ni,  «,  r)i8. 

—  voLTMÉTniQUE.  Dosoge  de  0  actif 
dans  BaO*  el  H*0*,  1.  148.  —  Do- 
sage volumélr,  de  0,  1,  27î»,  —  du 
Zn,  «,  280  —  du  Mn,  «,281  -  de 
la  dlustase,  -1,  28i.  —  Dosajçe  de 
FeO  dans  les  silirales.  f  W).  — 
y.'paral.  de  Fc«0'  et  de  Al*œ  d'a- 
vec le  Mn,  1,  UO.  —  Dosage  volu- 
mélr. dn  vanadium,  f,  ii7.  —  Do- 
sa^^e  de  Au  cl  Pt  dans  les  aHIages, 
i,  't\H.  —  Dosage  de  H  par  absorp- 
tion, Î5,  117.  —  Dosage  volumélr. 
do  SO*H*,  du  lannin,  «,  ll'J.  — 
E.%sai  Tolumdlr.  des  cyanures,  ^, 
\V^.  —  Dosage  volumélr.  du  fluor, 
«.  rm.  —  Dosage  de  TuriVe,  «  .  1(«. 
1(>r>,  H7,  MO;  2,  W,  .V>l,  (>.'Î2. 

Anêthol.  Oxydât,  par  la  chlorhydrîno 
rhromique,  i,  212.  — Dihydruro  et 
hoxahydrure  d'anéthol,  «,  (KH. 

ANHYnHOBENZOYLDIAMiDOnENZINE.  DÔr. 

diéthyliques  et  diamytiquos,  2,  281. 

ANITYDROORTIIOCHLOnOHKNZOMKTAHlDO- 

PARATOLUtnE,  S,    7()2. 
ANHYOnOSULFAIIINI-rrÉRÉPUTALlQUE  (A- 

cido}.  Sel  de  K,  1 ,  218.Anilbuty. 
rique  L\cide  JJj,  18,  r»77. 

Aniline.  Action  sur  le  chlorure  do 
bonzylène,  1,  .')i>ô.  —  Rech.  sur  un 
résidu  d'aniline,  i,  48t>.  —  .Action 
<l«î  quelques  chlorures,  2,  .'{7.  — 
Nouv.  sels  d'aniline  :  chlorate,  per- 
chlorale,  iodate,  fluorhydrate.  phta- 
Inlc,  chlorac*'latc.  dichloracélate , 
trichloracotale,  *Z,  1U8.  —  Action  de 
l'aldéhyde  benzoïque  en  prés,  de 
ZnCl*,  «.  4(J2.  —  Action  du  chlorure 
de  xylyle,  58,  ot)*.».  —  Action  do 
AzOMI,  «.  (Wî.  —  Action  de  r«ni- 
Inie  sur  CCI*'',  «,  va\. 

.VNTHRAcîiNK.  Synth.  i:t  constitut.  ÎK, 
r».{2.  —  Solubil.  dans  l'alcool  absolu 
et  dans  le  tolucue,  2,  'Cl»). 

Anturai^uinonk.  Action  de  .AzH'  sur 
les  dér.  sulToconJugués  de  Tanthra- 
quinone,  f,  i^'ùi,  —  Conslitui.  de 
l'anthraquinone,  2,  r>^1.  —  Dér. 
brome  et  hydroxylé,  2,  .>.iî.  —  So- 
lubil. dau«i  Talcool  absolu  et  dans 
le  toluène,  9,  rc{(>. 

ANTifRAgmwoNB-sypKtJRpujf  (iVcjdes). 


Modifie.  X  el  p  :  sels  de  Na.lî,  5105. 
AxTHRARuriNE.  Coustitut.  *,  âOTi. 

ASTICHLORE,    i,  8îX). 

Antfmoine.  Poids  atomique,  1,  170. 

.Antimonieux  (Anhydride).  Dens.  de 
vapeur,  f,  114. 

Antiseptiques  (Propr.)  des  «èî<les,  "^^ 
128.  —  Propr.  anlisept.  an  pyro- 
galiol.  «.  124. 

Ardoise.  (iOniposition  de  différentes 
ardoises,  i,  lOl,  147. 

Arséniates  de  cadmium,  1,475,  47(î. 

—  DE  ZINC,  i.  475,  476. 

Arsémeux  (.Anhydride).  Dens.  de  va- 
peur, i,  114. 

Asparagine.  Action  de  CHM,  ^,428. 

A^ipiDospERMiNE,  alcaloîde  de  t'écorce 
de  quebracho  {Fr/imle).  Extract. 
Propr.  Dér.  salins,  1,  l.'î7.  —  Sul- 
fate, chlorhydrate,  chromate,  ch!o- 
roplalinatc,  «,  444.  —  Réadîôû  dtî 
l'acide  perchlorique,  9,  446. 

Atomes.  Phénomène  des  migrations 
atomiques,  9.  847. 

Atropine.  Synth,  partielle  iLftden- 
bnrg),  1,382. 

Atropique  (Acide).  Polymérisation,  1&, 
373. 

AzopiiÊNYLDisuLFURïux  f.Aclde).  Sel 
de  K,  «.  271. 

Azotate  d'étiiyle.  Réduct.  par  Tal- 
cool,  i,  5«0. 

—  D'iIEXANITfiOXYHoMOFLUOnESCKlNE, 
«,   705. 

Azotite  d'octyle.  Prépar.  8.  3(57. 


B 


Ractéries.  FA-isteneo  dans  les  organes 
d'animaux  sains  et  vivants,  %\  003. 
—  Compos,  chim.  des  bactéries  de 
la  putréf&ct.,  %,  665. 

Banane.  Reeh.  de  M.  Coronwindor, 
1,  2.S7. 

Baryiim-cyanamidk.  Action  de  CO*. 
1,  120. 

Rases.  Nonv.  base  organ.  trouvée 
dans  l'organisme  animal,  ^.  125.  — 
Nouv.  base  indique,  i,  158.  — 
Bases  fournies  parla  distllt.  sèche  de 
lacinchonine,  i,  1l».i.  -  Roses  pyri- 
diques,  !8,2i0.  —  Combiii.  des  l>ases 
aromal.  tertiaires  avec  le  trîchlo- 
rure  de  benzyle,  *,  279.  —  Svnth. 
de  la  quinoléine,  *,  308.  —  Nouv. 
base  obtenue  par  l'action  de  l'ani- 
line «ur  le  corps  C«'C1**.  «.  GÎKî. 

Rknzknylamidophknyî-mercjaptan,  %, 
G02. 
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Uexzenvlorthockésylknediamine,  %t 

171. 
Benzinesulfiniqub  (Acide).  AcUon  des 

acides  azotique  et  aioteux,  i,  3ô4. 
Bknzhydrol.  Format.  Ether  benzhy- 

drolique,  i,  341. 
Benzhydrylamink,  i,  58Î). 
Bbnzile.  Prépar.  1B,  511. 
Benzine.  Dessiccateiir  pour  C*H*,  •, 

2211. 

BENZINOPENTACARBONIQrE         (  AcIde  ). 

Synth.  «,  6i7. 
Benzoatk  d'amyle.  Dens.  de  vap.  %, 
MB. 

—  d'kthyle.  Dens.  de  vap.  •,  510. 
Brnzoïque   (Acide).  Action  de  NaHO 

en  fusion,  !t,  176. 
Benzoïque      (Aldéhyde).    Action      de 

l'anhydride  isobutyrique,  %  694. 
Bbnzoylcarbinol.  Oxydai.  !t,  568. 
Benzylamine.  Prépar.  Dér.  salins,  *, 

118. 
Bbnzylmalonate  d'éthyle,  i,  71. 
Benzylsulfacktamide,  1B,  4^. 
Benzylsulfacétique  (Acide).  Prépar. 

Ether  élhylique,  amide,  %,  426. 
Berbérine.  Sa  transformât,  en  acide 

berhcronique,  i,93. 
Berbéronique  (Acide).  Prépar.  Propr. 

Sels  de  Ag,  Ca,  Cd,  i,  94. 
Bétaïnes.  Format.  %  427,  430.  431. 
BÉTULiNE.  Extract.  Propr.  (Wigman), 

i.  138. 
Beurre.   Acides  gras  du  beurre,  i, 

363. 
BiGUANiDE.    Prépar.    Propr.  Dér.    sa- 
lins :  sulfate,  chlorhydrate,  azotate, 

chloroplalinate,  i,  121.  —  Synth,  du 

biguanide.  Dér.  salins,  2,  499. 
Bile.  Rech.  de  M.  Hùfnei\  i,  233. 
BiLiQUE   (Acide).  Prépar.   Sels  do  K. 

Ba,   Pb.  Ag,  «.  58. 
BioxYDE  d'azote.  Action  du  pyrogaU 

late  de  potassium,  !t,  469. 

—  DE  baryum.  Sur  les  dérivés  du 
bioxyde  de  baryum,  1,  289. 

—  DE  MANGANÎ^SE.  Perfectionnement 
au  procédé  Weldon  pour  la  régé- 
néral, du  MnO*.  t,  50.  —  Produol. 
arliflcielle  du  MnO*.  «,  469. 

Bismuth.  Action  de  AzO^H  sur  Bi 
exempt  de  As,  8,  235. 

BiTUMK.  Essut  commercial  des  roches 
el  calcaires  bitumineux,  i,459. 

Bleu  u'alizarine.  Conslitut.  2,  306. 

Bois.  Rech.  chim.  sur  sa  composit.  i, 
494. 

BoRK.  Analyse  des  compos.  organ. 
renfermant  Bo  el  FI,  «,  5i7.  -  Ato- 
micité du  Bo.  9,  588. 

BoRjQUF.  (Acide).  Acidos  complexes 
contenant    de    l'acido    borique,    i. 


BoRNÉOL.  Isoméries  {de  Moatgolâer, 

«,  509. 
— .  d'anéthol.  Voj^.  Hexahydrureda- 

NÉTHOL. 

Borotungstates.  Rech.  de  M.  Kleia, 
*,  466.  —  Rech.  de  M.  Mmirn, 
1,  564.  —   Borotungstates   de  Ni, 

Brome.  Son  point  de  congélatioD,  I. 
473.  —  Prod.  d'addit.  qu'il  forme 
avec  les  acides  acétique  et  chlor> 
hydrique,  «,  î)3.  —  Prod.  d'addii. 
qu'il  forme  avec  les  acides  acétiqae 
el  bromhydriquc,  «,  Ui.  —  Action 
du  Br  sur  Tacide  acétique,  It,  94. 

Bromhydrique  (Acide).  Prépar.  %^. 
—  Prod.  d'addition  foroié  par  l'a- 
cide acétique  avec  Br  et  Brli,  t, 
94.  —  Nouv.  mode  de  prépar.  de 
BrH,  «.  468. 

Bromhydro-éthylcrotoxique  (Acide. 
S,  651. 

Bromhydroquinone,  %  437. 

Bromindophénine,  1B,  292. 

Bromisatine.  Chlorure,  C  294. 

Bromisorutyriqub  (Acide).  Oécom- 
pos.  par  l*eau  bouillante,  It^  647. 

Bromobenzink.  Transform.  par  l'or- 
ganisme en  acide  bromophénylmer- 
caplurique,  i,  441. 

Bromobutyrate  o'éthyle.  Action  de 
Targent  divisé,  •,  570. 

Bromobutyrique  (Acide).  Acides  iso- 
mériques  C*H**0*  qiû  eu  dérivent, 
•  ,  572.  —  Décompos.  de  Pacide  a 
par  l'eau  bouillante,  1B,  647. 

Bromocaproïque  (Acide).  Réduct.  par 
l'amalgame  de  sodium,  action  d^ 
l'eau  et  des  alcalis,  9,  653. 

Bromodiméthylaniline.  Action  de 
AzO*H ,  «,  3Î)4.  —  C'est  un  dér. 
parabromé,  *,  3î>5.  —  Ferro-et  fer- 
ricyanure,  *,  3Î)7. 

BROMODIMÉTHYLMÉTATOLUIDlNE,!t.415. 

Bromoforme.  Résultat  de  l'action 
ultime  du  Br  sur  l'acide  malonique, 
«,  215. 

Bromofumarate  de  mèthyle  neutre, 
«.  490. 

Bromolactique  (Acide  ^.),  *,  59î^. 

Bromomaléatk  n'ÉTHYLE  neutre,  <. 
490. 

—  de  méthyle  neutre,  !K,  490. 

Bromométhylaniline,  s,  3!)i. 

Rromophénylmercapturique  (Acide). 
Prépar.  Sel  de  Ba.  Action  des  alca- 
lis, de  CIH.  de  SO*H*,  i,  440.  - 
Format,  par  l'organisme  après  Tin- 
gestion  de  bromobenzine,  i,  441. 

Bromoproptonique  (Acide  a-).  Décom- 
pos. par  l'eau  bouillante,  S,  647. 

Bromotoluène  Oxydât,  par  la  chlor- 
hydrine  chromique,  i,  211. 
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Bkomoxypiiényla(:ktic»ue(  Vcide).  Pré- 
par.  Sels  do  Na,  Ba,  éther  éthyli- 
que,  «,  270. 

Bromures  alcooliques,  i,  12. 

—  d'aluminium.  Throrie  des  réactions 
qui  s'opèrent  sous  son  influence  et 
réactions  nouv.  de  Al'Br*,  «.  322. 

—  DK  BROMOBENZYLE.  Facilité  relat. 
de  l'éliininat.  du  Br  dans  les  trois 
bromures  isomér.  9,  52G. 

—  DE  CADMIUM.  Dens.  vap.i,  115. 

CHLOROPURPURÊOCHROMIQUE.    Pré- 

par.  Propr.  i,  IDU. 

—  n'ÉTHYLE.  Dér.  bromes  qui  se  for- 
ment dans  sa  préparât.  9,  28. 

-^  d'iode.  Chai,  de  format.  !8,  15. 

—  d'isoproi'yle  dérive  du  bromure 
de  propyle,  8,  485. 

—  DE  MÉTHYLE.  Hydrate,  i ,  124. 

DE    POTASSIUM     BROMURE.     Chai,     dc 

format.  *.  17. 

—  DE  PROPYLE.  Transform.  en  bro- 
mure d'isopropyle,  9,  485. 

—  DE  pROPYLÈNE.  Sur  les  deux  bro- 
mures isomériquos  C'.'H*Br',  *,  loi». 

BUTÉXYLRENZIXE  O),  !8,  095. 
BuTÉXYLCINXAMi-:XE,   H,  l>95. 

BuTYLAMYLAMixE.   Prépar.  i,299. 

BuTY'LiQUE  (Alcool)  normal.  Sa  prés, 
d^ns  les  huiles  et  alcools  de  pom- 
mes de  terre,  i,  178. 

BuTYRAxiLBÉTAÏNK  (g).  Oxalate,  chlor- 
hydrate, chloroplalinale,  2,  576. 

BuTYROFURONiQUE  (Acidéij.  Prépar. 
Transform.  en  acide  azélaïque,  i, 
128. 


Cadmium.  Dosage  électrolytique,  i, 
281.  —  Séparai,  du  zinc,  9,  18. 

Calcium-cyanamide.  Action  de  CO*, 
i,  119. 

Caliatour.  Mat.  color.  du  bois  de 
caliatour,  i,  140. 

Camphre.  Dér.  iodé   [Halier],  i,  184. 

—  Combin.  avec  l'hydrate  de  ch!oral 
«,  209. 

Canth ARÈNE.  Prop.  i,  38G. 
Cantharidine.  Relat.  de  ses  dér.  avec 

l'orlho-série.  i,  386. 
Caprylique    (Acide    normal;.    Propr. 

éthers   méthylique  et  étbyliquc,  sel 

de  Ca,  dér.  amidé,  H^  481. 
Carbazol.     Nouv.     c-arbazol    trouvé 

dans  le  goudron  de  houille  ;  dérivés 

acétylé,  nitrosé,  auinonique,  i,  87. 

—  .Action  de  l'acide  oxalique  sur  le 
carbazol,  %^  ."WO.  —  Soluhil.   dans  | 


l'alcool  absolu  et  dans  le  toluène, 
«,  5^6. 

Carboxates.  Rcch.  thermiques  sur 
les  carbonates,  %,  464. 

Carboxe.  Dosage  du  carbone  contenu 
dans  la  houille,  !S,  339. 

Carbonique  (Anhydride).  Action  sur 
la  chaux  anhydre,  2,  88.  —  Dosage 
rapide  de  Cû'  atmosphérique,  H^ 
219.  —  Réduct.  par  l'oxyde  slan- 
neux  au  rouge,  %,  jj^l. 

Carbopyridiques  (Aciaes).  Rech.  de 
Skraup,  8,  388.  —  Rech.  de  Hoogn- 
werffct  van  Dorp,  !8,  391. 

Carbures  d'hydrogî-ine.  Voy,  hydro- 
carbures. 

Carmixique  (Acide),  i,  498. 

('évadilline,  !s,  62. 

cévadixe,  8,  62. 

Ckvine,  «,  62. 

Chaleur  de  combustion  du  fulmico- 
ton.  i,  581.  —  Chai,  de  combust. 
des  alcools  propylique  normal,  iso- 
propylique  secondaire  ,  isobutyli- 
que,«,681. 

—  DE  DISSOLUTION  de  Cu*Cl*  dans  HCl 
[Berthelotu  *Z,  76;  des  alcools  sa- 
turés dans  l'eau  (Alexejetf),  •.  86. 

—  DE  formation  des  sulfures  et  suif- 
hydrates,  i,  168  ;  de  l'acide  persul- 
furique,  i,  246;  de  Tammoniaque, 
i,  505;  des  oxydes  de  l'azote,  \, 
509.  —  Chai,  de  format,  du  fulmi- 
coton,  i,  581.  —  Chai,  de  format, 
dfi  ICI.  ICI»,  IBr,  BrCl,  Kl».  KBr»,  «, 
15.  —  Chai,  de  format,  do  Gu*CP  el 
de  Cu*I*,  «.  77.  -  Ghal.  de  format, 
des  sulfures  alcalino-tbrreux,  H,  90. 
—  Chai,  de  combin.  de  Na*0  avec 
C0«,  «,  328. 

—  d'hydratation  du  protoxyde  de  so- 
dium, i.  160. 

—  spécifique.  Loi  de  variation  des 
chai,  specif.  des  gaz  et  des  vap.  avec 
la  tempérât.  !S,  J35. 

Chaux.  Action  de  CO'  sur  CaO,  H, 
88. 

Chiténine.  Prépar.  Propr.  Sulfate 
acide,  chloroplatinate,  %,  180. 

Chloracétique  (  Acide  /.  Décompos. 
par  l'eau  bouillante,  %,  647. 

Chloraurates  de  lutidine,  H^  195, 
63i. 

Chlore.  Sa  dentité  à  tempérât,  élevée^ 
i,  193  ;  «,  351,  460.  —  Nouv.  pro- 
cédé de  prépar.  *,  719. 

Chloréthylène-sulfureux  (Acide  ?  ). 
Prépar.  i,67. 

Chlorhydrate  d'éthylamine.  Pro- 
duits de  la  distillât,  sèche,  i,  360. 

—  D  'hexamidomonoxyhomofluores  - 

CÉINE,  •,  706. 
—    DE   MORPHINE,  !t,  712. 
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riiLoRHYnniNE  r.HROMTQUK.  Actiofi  sur] 
le  broraololuène.  sur  Tanértio!  el  sur  ; 
le  cymène,  1,  Hi 

—  suLKiRiQUE.  Action  sur  la  suKo- 
brnzide,  i,  2lî.  —  sur  Tiricool  mé- 
lliyiique,  ^jJiO,  —  sTirTalcool  ëihyU- 
que,«,âO.  ~  Action  snr  le  gîycol, 
sur  la  glycérine,  sur  Térythrite,  sur 
la  maonhe  et  sur  les  LydratM  de 
carbone,  %,  503#  îî05,  T^l. 

CiiLoRiiYDRiQii^  fAc*dc).Prod.  d*addU. 
qu'il  forme  avec  Br  «t  Tacide  acé- 
lique,  «,93.  —  Analyse  deHCl,  «, 

('ULORIIYDRODEXTROSE  -  TÉTRASirLFUBt- 

QLK  (Acide).  Préjïar.  Propr.  «,  505. 
Chlorisocrotonique  (Acide),  S, 488. 
CiiLORonENziNE.  Trawtbrm.  dans  l'or- 

(^anisme  en  acide  ctiiorophénylmer- 

capturique,  i,  44â. 
Chlorobroiianilique  I  Acidej.  Prépar. 

1,272. 
f'HLORoni'TYRiQUiî  (Acîde).  Format.  «, 

CHLononuTYRKtuK   (Aldéhyde    §) ,   i, 

CuLOBociNCHONiQUE  (Acide),  1,89. 

Chlorogrotonique  (Acide),  «,488. 

Chloroforme.  Dessiccateur  pour 
CHCP,«.  231. 

Chloro-iodure  ue  mercure.  Prépar. 
Propr.  i,  473. 

Chlorolactique  (Acide).  Prépar.  Prop. 
i^  478.  —  Formai.  «,  389.  —  Cons- 
titut.  do  l'acide  chlorolactique  li- 
quide. «,  578. 

Chî^rophénvlmercaptcrique  (Acide). 
Format,  par  l'organisme  après  l'in- 
^cslion  de  chlorobenzioe,  I,  ii2. 

Chlorophylle.  Verdissage  des  con- 
serves alimentaires  au  moyen  de  la 
chlorophylle,  «,  610. 

Chloroplatinate  d'urée,  «,  245. 

Chloropropiomque   (Aldéhyde  Ji),    i, 

Chlohopurpuréocuromates.  Chloro - 
platinale,  fluosilicale,  chloromercu- 
rale,  bromomercurate,  iodomercu- 
rale,  i,  199.  --  Azotate  ,  pentasul- 
fure,  bypoaulfate,  sulfate  neutre, 
1,  âÛK).  —  Sulfate  acide,  chromale, 
molybdato,  oxalale,  picrate,  ferroya- 
nure,  i,  201. 

CHLonoiïTANNiguE  fAcidôj.  Formai  . 
i,  8. 

Chlorosulfooya.vure  d'kthylènk. 
Piépar.  Propr.  i,  67. 

Culorotétracrylique  (Acidej.  «,  488. 

CHLOROXYr.ARBONATE  d'ÉTHYLE.  Actîon 

sur  la  mono-  et  sur  la  diamylamine, 
i,  361. 
Chlorure    d'acétvle.    Combin.  avec 

tir^l*,  f ,  'lOS.  -  Action  40  Al*C|% 


«,  325.  —  Action  de  zinc-m^iiyk 
sur  les  dér.  mono,  bi«  et  trieUoré 
du  chlorure  d'acétyle,  !B,  HSl. 
Chlorure  D'ALUMnrimi.Théorte  et*  r^ 
actions  qni  s'opèrent  sous  l'înflaeoce 
de  APCr  et  réactions  nonTelies  de  n 
corps,  «,  322.  —  Action  sor  le  chlo- 
nire  d'acétylc,  «,  825.  —  Action  du 
Cl  snr  te  chlorure  d^èthrHdène,  en 
prés,  «te  Aï^^.l*,  «,  Bte.  —  rVnr. 
-vap.  de  AfCf*,  «,  689. 

—  ANTîMoxioci:.  Action  snr  Taciiî*^ 
acétique,  *  ,  252.  —  Action  sur 
CS«,  «.  201. 

—  d'azotje.  Drr.  substitués,  %,  2S8, 

—  DE  BEN10T1.E.  Combîn.  arec  Tî<ïï*, 
«,  631. 

—  DE  aENZYLki.NE.  Actiofi  âo  l'aoîTinp, 
4,  305. 

—  DE  BORE  M0N0PHÉ?ïtXé,  «,  588. 

~  DE  BROME.  ChaL  do  format.  %  15. 

—  DE  BROMXSATîNE.    Prépar.    9,   294. 

—  DE  BUTTBYLE  (normal).  Action  sur 
le  zinc-propyte  normal,  «,  8^17. 

—  CHLOROPURPURÉoCHBOiciQUK .  Pré- 
par. Propr.  1,  197. 

—  GRÉSYLSULFUREUX  liqntdc,    i,   71 

—  CUIVREUX.  Rech.  de  Ros^nMd, 
1,  lii.  —  Dens.  vap.  -1,  114.  — 
Chai,  do  dissolut,  et  de  format,  t, 
76.  —  Solubil.  dans  CuC!*,  «,  77. 

—  a-DIGHLORONAPHTTI.  SULFUREUX. 

Prépar.  «,  606. 

—  D'ETHYLlDfeNE.    ActïOn    du   chlore  CD 

prés,  de  A1*CP,  «,  846. 

—  KTHYLSULFURIQUE.     PfépaP.     t,  51. 

—  FERHiQUE.  Dens.  de  vapeur,  i,  115; 
«.  r,3i). 

—  d'indium.  Dens.  de  vapeur,  i,  113. 

—  DE  LITHIUM.  Cembin.  avec  lo<  al- 
cools. 1,  183. 

—  DE  ma<;nksium.  (^.ombinais.  avec  le^^ 
alcools,  i,  183. 

—  DE  MEBCUROSOGTYLE,  *,   3Ç4. 

—  NAPHTYLSULFUREUX.    Action    du    t.l 

sur  l'isomère  a  :  tétrachlorure,  t. 
606.  —  Action  du  CJ  sur  l'isomire 
;i,  i,  82.  —  Action  des  chlorures 
a  et  ;i  sur  la  diméthylaniline,  S. 
422. 

—  de  nitrocholesréryle,  1,  187. 

—  d'orthonitrobenzoyle,   1,  322- 

—  dk  palladiammonium,  9^,  97. 

—  DK  PALLADIUM  ET  d'aMMONIUM,  2, 
97. 

—  DE    PALLADIUM    ET   D'uRKE,   IK,  96. 

—  DE  PHospHÉNYLE.  Prépar.  Homolo- 
gue super,  de  ce  corps,  i.  309. 

—  DE  PROPTLÈNE.  Action  de  la  benzine 
en  prés,  de  APCP,  «,  674. 

—  sTAi^NEux.  Dens,  vap.  i,  114;  2, 
534.639.   •  r    t.  *  7 
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CuLORunFSTANNK^UE.  Action  surTacIde 
acélique,   i,  252. 

—  I>K  TKRKPHTALYI.F.  HHOMK.  PpépHP. 
i,  312. 

TlUCIlLOROMKTHYLSULFUnEUX.        AC- 

lion  sur  la  dimôlhylaniline,  tB,  275. 

—  DE  ZINC.  Dens.  vap.  i.  115.  — Ac- 
tion de  l'anhydride  acétique  sur  les 
hvdrates  de  carbone,  en  prés,  du 
ZnCl»  fonda,  «,  354. 

<  iiiOLALiyuK  (Acidci.  Produits  d'oxyda- 
Vwn  {Utchinoff),  f,  164,  297;  «, 
58.  —  (DestremK  4,  187.  -  iEgaor) 
«,  57.  —  [Tappeinor)  %  00.  —  [Kut- 
ûherotf),  %,  ol. 

Cholalique  ^Amlde).  T^répar.  l'ropr. 
i,   2^. 

l!noLKocAMPttomQUE  lAcIdej.  Prépar. 
Propr.  ?cls  de  Am,  Na,  K,  Ba,  Ca, 
Mg.  Cu.  Pb,  Ag,  «,  r>8. 

CiioLP.'TKniNE.  Action  de  AzO*H  fu- 
mant, §,  187. 

Choi.kstkrjque  (Acide).  Transform. 
011  acide   pyrocholcstérique,  %,  01. 

CHOSDnixE.  Hech.  de  M.  Petri,  i, 
231. 

Chromâtes.  Rech.  des  chromâtes  et 
de  l'acide  chromique  coexistant  en 
solut.  t,  110. 

^  pofBLEs  de  Fe  et  K,  de  Fe  et  Am, 
«.  4«. 

—  DK  LITHIUM.  Prépar.  Propp.  i .  117. 

—  I»E  TRIACKTONAMINE,  %    ïJoU. 

f.nnoME.  Précautions  à  prendre  dans 
le  dosage  du  Cr,  <,  540.  —  Dosage 
du  Cr  dans  l'acier  et  dan?  les  al- 
liage?, t.  010. 

(liinoMiQrE  (.Vcldci.  Rcch.  des  chro- 
mâtes et  de  l'acide  chromique  co- 
existant en  solut.  *,  110.  —  (Com- 
binais, de  l'acide  chromique  avec 
FIK,    «.  471. 

C!HnTî«kNE.  Synth.  %,  110.  —  Format, 
dnns  la  distillât,  du  lignite,  %,  5.'{4. 
Dér.  tribromodlnitré  ,  *,  5^).  — 
Solubil.  dans  l'alcool  absolue!  dans 
le  toluène,  9^  590. 

("unvsoQtjiNONE.  Dér.  di brome  et  di- 
nîtn»,  %.  5?J5. 

C||RYS0QUIN0NE-DI8UL>'0NATE  DE  BA - 
RYI.M,  %,   585. 

C.iDRE.  Paisiiicat.  et  examen  chim.  S, 

(!iNCHOLUTiDjNE  ^élhylpyridlne?)  1 ,  533. 
CiNciiOMt^RONiQUE    fAcjde].    Producl. 

f^ar  la  quinine  et  son  identité  avec 
'acide    pvrîdine-dlcarbonlque  ,    2 , 
182.  —  Sels  de  Na,  (!a,  t,  183, 
(liNCHOMDiNE    iRech-    de    SkrRup    et 

Vortmann),  *,  184. 
tliNCHONiNE.    Prod.    d'oxydat.   I,  88, 
9p.  -r-  Reph.  de  M.  FUeti,  4,  92.  -^ 
jlnses  fournit^  par  sa  disMl|.  sèclje,  | 


«,  103.    —  Action    de    PC!*   et   de 

POCP  sur  le  chlorhydrate    de  cîn- 

chonine,^,  014. 
(CiNCHONiguE  (Acide).  Rech.  de  M.  A'or- 

nigti   i,  88.   —  Rech.   M.  SArm//), 

i.  IK). 
CiNCHOTÉNiDixE.  I*ropr.  snlfalr,  rlilo- 

roplatinate,  S,  IHT». 
CiNNAMiQi'E   (AcldeK  l*olym<*rtsation, 

«,  rm. 

(liNNAMiQUK    iAld«''hydei.     Action    do 

l'anhydride    isobatyriqiie ,   ï,  695. 
Citrate  tktra-éthylique.  Prépar.^, 

372. 
—  TRiF.THYLiQUE.   Prépar.  8,    371.  — 

Acliondfe  PCP  et  PCP,  «,372. 
Citrique    (.\cide).    Prés,  dans  le  suc 

du  firoijiera  intermedia,  «,  4P5. 
Cobalt.  Réaction  caractôrist.  *,  118. 

—  Miinière  de  reconnaître  le  ('o  en 
prés,  de  Fc  ot  Ni,  «.,  548.  —  Dosage 
du  Co,  •,  017.  —  Transport  du  Go 
à  travers  le  charbon,  «,  073. 

Collidine.  Prod.  d'oxydat.  i,  378.  — 

Chloroplatinate,  «,  213. 
Colloïdes.    Subst.  colloïde    analogue 

à  l'albumine,  1,  49. 
Colophane.  Sa  format,  au  moyen  de 

l'acide  abiétique,  !t,  314. 
Colorantes  ^Mat.)  sulfurées  dér.    de 

la  diinélhylphénylënediamine,  i,  30. 

—  Mat.  color.  des  bois  de  santal  et 
de  caliaiour,  i,  13Î».  —  Mat.  color. 
dér.  de  l'orthoamidophénol,  §,  490. 
—  Nouv.  mode  de  forint,  du  violet 
lie  môthyle,  i,  502.  —  Quelques  mat. 
color.  nouv.  %.  02.  —  Nouv.  mat. 
colorantes:  bîeu.  rouge  et  violet  de 
toluylène  ,  «,  100.  —  .Mat.  color. 
obfenuc  par  l'action  du  trichlorure 
de  benzyfc  sur  le  phénol  anhydre,  S, 
270.  —  Constitut.  duMcu  d'alizarine 
«,  3U0.  —  Vert  à  l'aldéhyde  benzoï- 
quc,  ï,  3î»0.  —  Mat.  color.  du  grou- 
pe de  la  rosanilme.  «.  402.  —  .Mut. 
color.  sulfurée  dér.  de  la  paraphé- 
nyh'nediamioe,  •,  404.  — Mat.  color. 
dér.  de  la  dlméthylparaphénylèno- 
dlamlne,  «,  4(fe,  411.  —  Mat.  co- 
lor. dér.  do  la  tétramélhylparaphé- 
nyhne-diaïuine,  «,  407,  411.  —  Mat. 
color.  dérivées  de  la  nitrosodimé- 
thylaniline,  «,  413.  —  Palnielline, 
mat.  color.  du  pal  m  cl  la  cruentn,^, 
020.  —  Nouv.  mat.  color.  fournie 
par  l'orcine,  rhomofluorcsccine,  «, 
702. 

CoTON-POUDRB.  Décompos.  en  vase 
clos,  9,  55(5. 

Couple  zinc-oiJivre.  Analogie  entre 
son  action  et  celle  de  l'hvdrogène 
occlus  Qu  na  jasant,  S.  48.  —  Ac< 
tion  sur  les  maj,  or^an,  ^,  090, 
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Crkatinine.  Nouv.  rt>action,    1,  2dG. 
Crksylknanisalukhtdinf.,  i.  ttjH. 

CRKSYLÈNEniSULFACKTIijrF.  Acidc  ). 

Prépar.  «.  425. 

CRKSYLKNEFURFURALDKHYDINE.Prépar. 

chlorure,  chloroplatioaie,  i,37/. 

Crésylsuccinamide.  Pré|«8r.  des  dé- 
rivés ortlio  et  para,  t ,  HO. 

Crésylsuccinamique  (Acide).  Prépar. 
des  dér.  oriho  et  para.  Sels  de  Ba, 
i,80. 

Crksylsuccinimide.  Prépar.  des  déri- 
vés ortho  et  para,  i,  7ÎK 

Crotonique  Acide).  Isomérie  des 
acides  croioniques  inonochlorés,  !S, 
488. 

Crotomque  (Aldt'hyde).  Hech.  de 
MM.  Lhhn  et  Zt^isel,  i.  202. 

Cuivre.  Action  de  SO*H%  i,470. 

CuMi-iNE.  i^ynth.  2,  092. 

CuMiNiQUE  (Aldéhyde).  Action  de 
Tanhydride  isobutyrique,  9,  095. 

CuMiNURiQUE  (Acide).  Format.  Propr. 
sels  de  Ba,  Ca,  Am,  K.  Réactions 
des  sois  alcalins,  %  541,  542. 

Cyanamidea  substituées.  Action  de 
CO'  sur    les    cyanamides    sodique, 

E classique,   calcique,   slrontiquc  et 
arytique,  i,  118. 
Cyanamidoacétiqi'e  I Acide».  Format. 

S,  248. 
Cyanate  d'argent.  Action  sur  riodure 

d'isobutyle,  «.  .%2. 
Cyanhydrate  d'éthylvinyle.  Prépar. 

«,  im. 
Cyanooène.  Sa  combin.  directe  avec 

H  et  les  métaux,  i,  2. 
Cyanomélamioine.  Format.  Propr.  i, 

207. 
Cyanosulfite   de  potassium,   •,  95. 
CvANUREs.^Essai  volumétrique,!^.  119. 
Cyanure  d'allyle.    Produits   de  sa 

^âponiflcat.  2, 307. 
-/  DE  benzoyle.   Action    de  PCP,  i, 

316. 

—  DE  MÉTHYLE.  Ppopr.  dcs  mélanges 
de  cyanure  de  melhyle  uvec  C*H*0 
et  avec  CH*0,  i,  405.  —Observât, 
de  M.  Gautier,  i,  515.  —  Réponse 
aux  observât,  de  M.  Gautier,  9, 
144. 

—  d'octyle,  *,  367. 

—  d'orthonitrohenzoyle.  Prépar.  i, 
322. 

Ctanurique  (AciJe).  Deux  nouv.  iso- 
mères a  et  ^,  t,  470. 

Cymî-:ne.  Oxydât,  par  la  chlorhydrine 
chromique.  i,  212.  —  Constitul.  du 
((roupe  jpropyle  dans  le  cymène,  i, 
21(>.  —  Transform.  dans  Torganisme 
animal,  !S,  540. 

CymÎ':ne-8ulfavide.  Prod.  d'oxydat. 
i.  217. 


CvNURKNiQUE  (Acid«j.  Action  des  rf- 
aclifs  {Kretsnhv),  iS,54.i.  —  Action 
du  brome  (Brieger),  !t,  5i.S. 

Cynurine.  Dér.  tribromô.  ^,  544. 


Daphnétine.  Prépar.  Propr.  1,  277. 
—  Dér.  acétylé,  bromoaoétylé,  ben- 
xoyK's  i,  278. 

DÉHYDROMUCiQUE  {  AcIdc  }.  Prépar. 
sels  de  Ba.  Action  de  Panialeame  «i«- 
sodium,  !S,  102. 

Densités.  Dens.  des  métaux  du  grou- 
pe du  cériuni  et  de  leurs  oxvdes, 
i,  115.  >—  Détermin.  de  ia  dens. 
des  suhst.  pulvérulentes,  1,  ^vG. 

Densités  de  vapeur.  Dens.  vap.  de 
P«S%  InCI%  Cu*CP  A8*0*,  Sn*Cl*, 
ZnCl*.  Fe«Cl*,  CdBr*,  1,  113.114. 
115.  —  Densité  de  quelques  gaz  « 
de  hautes  températures,  i,  193.  — 
Dens.  vap.  de  l'iode  {Crafls  cl 
3/e/e/-),  *,  501,550;  «,  2.  —  Dens. 
vap.  des  3  dinaphtyles  isomér.  S, 
50.  —  Dens.  vap.  de  Tiode  (Créflsj, 
*,  130. —  Dens.  vap.  des  acides  hydra- 
tés ayant  un  point  fixe  d*ébullit.  t. 
229.  —  Dens.  vap.  de  Sn*Cl*.  «. 
234.  —  Dens.  du  chlore  à  haute 
tempér.  *,  351,  460.  —  Dens.  des 
vap.  qui  attaquent  la  porcelaine  aa 
rouge ,  *  ,  351.  —  Dens.  vap.  de 
quelques  subst.  organ.  bouillant  à 
tempérât,  élevée,  !S,  515. 

DÉPHosPHORATiON  dc  la  fonte.  S,  720. 

Déplacements  réciproques  des  élé- 
ments halogènes,  !S,  73.  —  Dépla- 
cement des  métaux  par  H  ;  du  Cl  par 
0,  8,  85.  —  Déplacements  récipro- 
ques des  éléments  halogènes,  en 
1  absence  de  l'eau,  S,  220.  —  Dé- 
placem.  du  Cl  par  le  Br  dans  le« 
chlorures  de  carbone,  1t,  322.  — 
Déplacem.  du  Na  par  H  dans  Na'O. 
S,  327.  —  Déplacement  du  Hcr  par 
Na  dans  HgO,  «,  328. 

DÉS0XALIQUE  (Acide).  Sa  transform. 
en  acide  tartronique,  i,  21. 

DÉSOXYBENZOÏNE.  Nouv.  synth.  •, 
105.  -   Dér.  dinitrés,  «.  345. 

Dêsulfuration  des  soudes  et  potas- 
ses brutes  prépar.  par  le  procédé 
Leblanc,  !t,  023,  024.  —  Désulfurat. 
des  résidus  de  pyrite,  %  623. 

Dextrose-têtrasulfurique  (Acide), 
«,  500. 

Dextrose-trisulfurîque  (Acide),  S, 
500. 
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DiACKTuNAiiiNK.    Produits   d'oxydat. 

DlACÉTOTOLUYLKNE-DlAMINK,   i,   490. 
DlACKTYLTRIAMIDOHENZOL,  î,   40tK 

DiALLYLCARDiNOL.  Elhcrs  ni«lhylique 
et  ithylique,  «,  2iG.  —  Oxydai,  par 
MnO*K,  «,  228. 

DiALLYLE.  Prod.  d'oxydat.  t!,  M  ,  i25. 

Dialyse  des  sels  en  soliil.  acides,  tS. 
405.  —  Dialyse  des  phospiiates  al- 
calins en  solul.  aqueuse,  i,  400.  — 
Appareils  dialyseurs  servant  à 
Textract.  de  l'iode  des  sucs  de  va- 
rechs, «,  1U7. 

UlAMIDOBENZINES       ISOMKRIgUKS.      DtT. 

sulfoniques,  9^  650. 

Diamidodiphénylamines.  Dôr.  acôtylc, 
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204. 
Ethylamink.  Prccipitt*    blanc    qu'elle 

forme  dans  une  solul.  de  HgCI%  12, 

352.   —    Combin.    éthyluminées    du 

Mj;,  «,  ;{."):!. 
ETnvLcni.onogi  im.lkim:.  Pi-épar.  Pro- 

pr.  «,  012. 
IvrnYi.cnoToMgi.i:  lAr-idd.  Sels  de  Ca, 

I3a,  élher  t'Ihylique,  *i,  (mI. 
IvrnvLDiACi-THjii:      ciiLoni:       Ar'ide;. 

Coitibin.  int'talliqiies,  i,  .MtS. 
Kthviknk.  Acilon  de  CPO.  i,   II,  12. 

—  I).-r.   |iiilo:4:«n.',  «,   i83. 

LTHvi.i;M;i)H*m:N\MHAMiM..      Pr»  par. 

Der.  nitioî^o,  <,   îI:l\ 


ETHYLHYDROCAHBOSTYMYLt,  ^,  OU. 
ETUYLMÉTHYLOXACÉTlgUE  (Aoide'.  Pf»:- 

par.  i,  203. 
Ethylpyridixe.  Fixât,  de  H  sur  IV- 
thylpyridine,  %.  8tfi). 

ETnYLgUl.NOLÉlNE,    1t,   (jiS. 

Ethylsllkurique  (Acide  .  Limites  de 
sa  format.  9,  51. 

EUPITTONATE   D'ÉTHVLE,    *,    522. 
—    DE   MÉTHYLE,   *,    522. 

EupiTTONiQUE  (Acide).  Sels  d«'  Na,  K, 
Am,  Ba,  !S,  28!K  —  (^o  m  position  de 
Tacide.  Dérivé  acétylè,  benzoylc, 
*,  521.  —  Action  des  hulogtMies. 
de  l'eau;    iodure,  triainine,  1t,  523. 

Explosives  fSubst.i.  Heoli.de  MM.AV 
bie  et  Abeiy  S,  555.  —  Dëcompo>. 
du  colon-ijoudre  en  vase  clos 
[Surrnu  e/  Vieille)  9,  55<>. 


Fer.  Procédé  pour  le  recouvrir 
d'oxyde  magnétique,  i,  â3U.  —  S»*- 
parat.  du  manganèse  ,  -• ,  537.  — 
Passivité  du  fer,  «.  12t».  —  Fer 
réduit  par  H,  «,  407.  —  Transport 
du  Fo  a  travers  le  cliarbon,  «.  073. 
—  Séparai,  du  Zn,  Ni,  Co,  Ur,  au 
moyen  du  sulfocyanato  d'ammo- 
nium, «,  713.  —  Séparation  du  Fe 
et  du  Mn,  tS,  715. 

Fermentation.  Ferment,  provoquée 
par  les  schizomycèlcs  {Fitjt)  :  fer- 
ment, de  l'érylhrite,  de  la  glycé- 
rine, de  la  manniie,  des  citrate, 
malate,  laclate,  glycérate  et  tartrate 
de  calcium,  i,l88.  —  M  développé 
dans  les  fermentations  par  les  sehi- 
zomycèle:*,  «,  102.  —  Foi-ntiat.  des 
bactéries  emp«^ehéo  par  le  courant 
voltaïque,  «,  127.  —  Décompos.  du 
propylglycol  par  la  fermentât.  «, 
i2î).  —  Viabilité  des  schîzoniycètes 
à  l'abri  de  l'oxygène  iUiinning, 
AViïcÀ-ii,  «,  180. 

FehRICVANURE  DK  UHO.MODlMfcrnfVLA- 
MLINL,   tB,    ^07. 

—  i>E  rromodiméthyi.métatoi.uidim:, 
«,  .t.»7. 

-    ni:  DIMÉTIIVl.Ml'TATuI.UIIHNr,  <,3Î>7. 

—  DK       niMÉTlIVI.ORTHOTOLl.lDINK,      <, 

;iî)7. 

—  DErUMKTIIYl.l'AnATOl.riDlNE,   <,:R>8. 

—  DKMTRoSoniMKTIIYLAMLINE,  <,;jî>7. 

—  nKMTROSOlUMÉTHYLMKTAToi.l  IDIV» 
«,    .Ri7. 

FKRRiTnnMiL\ciu.iyti;    Acidf,  9E,  240. 
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Fehrocyanure  d'aniline,  t,  398. 

—  DE    BROMODIMÉTHYLANILINE,  ^,  397. 

—  DE  BROMODIMÉTHTLMÉTATOLUIDINE, 
«,    397. 

—  DE  DIMKTHYLMÉTATOLUIDINE,  *,  397. 

—  DEDiMÉTHYLORTHOTOLUIDINE,!8,397. 

—  DEDIMÉTHYLPARATOLUIDINE,!8,398. 

—  DE  NITR0S0DIMÉTHYLAN1LINE,!8,397. 

—  DE  NITROSODIMÉTHYLMÉTATOLUIDI- 
NE,    *,    397. 

—  DE  TÉTRAMÉTHYLMÉTAPHÉNYLÈNE- 
DIAMINE,   !8,    308. 

Flavopurpurine.  Moyen  de  la  recon- 
naître en  prés,  de  ralizarine  et  de 
l'isopurpurine,  *,  707. 

Fluor.  Dosage  volumélr.  9,  540.  — 
Analyse  des  compos.  organ.  ren- 
fermant Fi  et  Bo,  «,  547. 

F'luorobenzine-sulfoné  (Acide).  Chlo- 
rure cl  amide,  i,  308. 

Fluorure  de  potassium.  Combinais, 
avec  l'acide  chromique,  !8,  471. 

Fluoxyborate  d'éthylêne.  Propr.  *, 
242. 

Fluoxyboriques  (Acides).  Prépar.  *, 
242. 

Fonte.  Action  de  NaHO,  «,  561.  — 
Dt^phosphoration  de  la  fonte,  !8,  720. 

FoRMiATE  d'ammonium.  Sa  distillât, 
pyrogénée,  i,  201. 

FoRMiQUE  (.\cide).  Fllhers  d'un  acide 
formique  tribasique  hypothétique  : 
éthers  méthylique,  éthylique,  pro- 
pyliquc,  isobutylique,  iso-amylique, 
4*  179.  —  Prépar.  synthétique  de 
l'acide  formique,  tB,  478,  479. 

FORMYLTRICARBONATE      d'ÉTHYLE,       i, 

7I;«,  243. 
FoRMYLTRiCARBONiQUE    (Aoîde).  Ethcr 

élhylique,  l,7l;  «.  243. 
Fuchsine.  Prés,  de  la  paraleucaniKne 

dans   les  résidus  de  la  fabrication 

de  la  fuchsine,  H,  591. 
FuLMicoTON.  Chaleur  de  combust.    et 

de  format,  i,  581. 
FuMARATE  d'argent.  Action  de  C*H^1, 

4 .  3(i3. 

—  d'kthyle.  {Ossipfjff)j  2  42  {An- 
^rlwtz),  «.  489. 

—  DE  mktiiyle  neutre,  8,  489. 
Fumarique  (Acide).   Ethers   éthylique 

et  ir.élhyliquc,  2,  42.  —  Béducl.,  en 
solut.  acides,  de  l'acide  fumarique 
substitué,  «,  340. 

FuHFURANGÉLiQUE  (Acidc).  Transfor- 
mai, en  acide  azélaïque,  i,  128. 

FuRFURovALÉRiQUE  (Acidc),  4,  128. 

Fu.'^ioN.  Points  de  fusion  des  chloru- 
res et  amides  des  acides  benzine- 
pulfonés  subsliUiés,  1,  :i08. 


Gallique  (Acide),  .\clion  de  NaHO 
en  fusion,  2,  177. 

Gaz.  Absorption  des  gaz  par  le  char- 
bon, !S,  228.  —  Liquéfact.  des  gaz 
par  la  pression  et  par  le  froid,  1t, 
350,  466. 

Glucose.  Son  influence  sur  le  dosage 
de  l'urée  dans  l'urine  {tfay),  *,  80. 
Format,  dans  la  décompos.  de  la 
populine,  9,  257.  —  Recherche  dans 
le  cidre,  !S,  559. 

Glucosidbs.  Principe  du  lupinus  hi~ 
teusy  4 ,  209. 

Gluten.  Rech.  de  Weyl  eiBiscbofT, 
«,  539. 

Glycérine.  Ferment,  de  la  glycérine, 
4,  188.  —  Dosage  dans  les  vins, 
4,  259.  —  Produits  de  racliou  de 
la  soude,  2,  146.  —  Transform.  en 
propylglycol,  «,  160. 

Glycerine-sulfuriques  (Acides),  9, 
503. 

Glycide.  Prépr.  Propr.  Transform.  en 
niononilroglycérine,  4,  20. 

Glygolate  de  calcium.  Sa  teneur  en 
eau,  4,  307. 

Glycoldisulfurique  (Acide).  Pré- 
par. sels  de  Ba,  K,  Pb,  S.  503. 

Glycolide  de  l'isosulfocyanate  de 
phényle,  h,  586. 

Glycolique  (  Acide  ).  Format,  au 
moyen  de  Tacide  tartrique,  ft,  49.*). 

Glycolylmonophknylguanidine,  !8, 
500. 

Glygyrrhizine,  2,  377 

GLYr.YRRHiziQUE  (  Acîdc  V.  Prépar. 
Prop.  seU  de  Am,  K,  Ba,  Pb,«,  378. 

Gomme-ammoniaque.  Prod.  do  la  dis- 
tillai, avec  la  poudre  de  zinc,  ft,  512. 

GnuimoN  animal.  Principaux  dérivés, 
«,  378,  3ai 

Graimiitk.  Format,  par  décomposit. 
des  dér.  cyanogènes,  !8,  191. 

Gras  (Corps).  Acides  formés  dans  la 
distillation  avec  la  vap.  d'eau  sur- 
chauffée des  acides  provenant  de  la 
saponilk.  des  graisses  neutres  par 
SO*H',  «,  480. 

Guanidine.  Prépar.  do  l'azotate,  du 
carbonate,  etc.  *.  497.  —  Guanidi- 
nes  substituées,  ^,  500. 
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Hklicine.  Synthèse,  t,  876.  —  Gom- 
biD.  «Vf  0  le»  acides  amidobenxoïque, 
emidocumlniqueeieoiidoeaUeylique, 

9.  876. 
HÉMAToxYLiNE.  Prod.  do  sa  distillât. 

•èche,  %.  SIO.  —  Phtaléioe  de  l'hé- 

maioxyline,  %t  SU. 
Heptanb  du  pÎDUs  aabiuiuDfin  %  691. 
Hbptiquk  (Acide).  Prépar.  8el  de  Ba, 

*.  577. 
Heptylacktique      (Acide).     Prépar. 

Propr.  «.  649. 
Hbptylacbtoacstatk  d'kthyï-b.  Pré- 
par. Propr.  Action  de  KHO,  H^  648. 
Hexahydrubb    d'ankthol.     Formule 

rectiOée,  ft,  694. 
Hf.zanitrobrouofluorkscéinscyaii  1  - 

QUE  (Acide).  «,  707. 

Hexaoxydiph£.>(yle.  Prépar.  Propr.  •, 
165. 

Hexaoxydiphénylène-agétone.  Pré- 
par. Propr.  «,  166. 

Hexériqub  (Acide).  Propr.  %  65:2. 

Hbziqub  (Aoide),  f ,  576. 

HippuRATB  de  butylb  NORMAL.  Pré- 
par. 1t,  5S7. 

—  d'isooutylb.  Prépar.  Prop.  *,  5i7. 

Hippurique  (Acide).  Qrigipe  dans  l'u- 
rine des  herbivores,  f ,  385.  —  Ex- 
pér.  de  diffusion,  S.  465.  -^  Elhors 
isobulylique  et  butylique  normal, 
«,  527. 

HOMACÉTOXYCOUMARINK   PrCpOT.  -1,370. 

HoMoÉosiNE.    Voy.   Dérivés   de  l'ho- 

MOFLUORKSCKINE,    S,  704. 

HoMOFLUORBscÉiNE.  Prépar.  Propr. 
Sels,  •.  708.  —  Dér.  hexabromé  et 
tétrabromé  ou  homoéosine,  %  704. 
-r  Dér,  télracéiylé  et  nitré.  II,  lOô. 
—  Action  de  AzH'  sur  le  dér.  ni- 
tré, »,  706. 

HoMOPYRROL.  Prés,  dans  le  goudron 
animal,  S,  386.. 

Houblon.  Roch.  sur  le  houblon  sau- 
vage [Tclicch],  9,  ÎJ46. 

Huiles.  Rech.  et  dosage  des  huiles 
lourdes  minérales  et  de  résine,  des 
huiles  grasses,  etc.,  dans  les  huiles 
du  commerce,  4,  461, 525. 

—  DEOHisTES.  Résidus  do  la  fibricat. 
des  huiles  de  cbisles,  9,  147. 

—  DE  GAULTHERiA. Composition.-!, 82. 
Hydrates    de    carbone.    Action    de 

l'anhydride    acétique,   en   prés,    du 
ZnCP   fondu,   «,  354.  —  Action  de 


SO'Gl.OH,  «,  505,  r07. 


Hturatbs  db  chjLiOIul.  AelioD  sark 
sulfocyanate  ainmoniaue  ,  f ,  HT. 
—  Expériences  de  Naumann  ,  J' 
Wiedemêoa  el  Sebulmet  de  Engr: 
el  Moiteaaier^  f ,  â56.  —  Combin. 
tveo  lé  camphre,  •,  209. 

—•  DB  HBROUROSOGTYLB,    S,  965. 

—  DE  MBTHYLMORPHINE,  s,   711. 

—  DE  MÉTHYLOXYDIMORPHINE»    lÉ,     710. 

Htdrobbnboïnb.  AcUon  de  AxO^H, 
de  PBr\  de  PCI».  «,  439.  —  Anhy- 
dride résultant  de  raction  de  SO'H* 
étendu,  •,  440.  —  Actioa  de  PCI\ 
de  Tacide  chromique,  de  IH'  et  P, 
de  IH,  de  CIH  ds  SO^H',  du  chlo- 
rure de  beqxoyle  sur  cet  eohydride, 
«,44i. 

Hyduocardosttrtlb.  Trensform.  eo 
quinoléine,  %,  S09.  Synth,  de  ses 
homologues,  %  610. 

Hydrocarbures.  Carbure  dér.  de  li 
colophane,  f ,  96.  —  Carbure  dér. 
de  la  bétuline,  i,  139.  —  Carbut-e 
dér.  de  U  lactucone,  4,  138.  — 
Action  de  la  vapeur  d'eau  sur  tes 
hydrocarb.  portés  au  rouge  par  le« 
fils  de  Pd  ou  de  Pt,  4, 177.  —  Sur 
l'hydrocarbure  C*<»H'*  dér.  du  dia- 
mylène,  i,  533.  -^  sur  risotribuly- 
lèue  (BouUorow),  t,  538.  Synth,  do 
chrysène,  ft,ll6.  — 'AoUod  des  oxy- 
dants sur  les  carbures  CnH*",  •,  1^. 
'■^  Action  de  80*H'  sur  les  eerbures 
C«»H",  «,  857.  —  Forfloai.  du  cymtne 
et  du  carbure  G**H**  par  l'aotion  de 
SO^H*  sur  les  térébenthènAs,  t. 
262.  —  Phénylnaphtaline,  1t,  304.  - 
Action  de  bromures  alcooliques  et 
et  de  C*Br*,  en  prés,  du  Al*Br*,  sur 
les  hydrocarb.  saturés  extraits  du 
pétrole,  *,  325.  —  Prépar.  du  di- 
phénylènephénylméthane,  du  diph(- 
nylènecrésylméthaoe,  du  diphényl- 
paraxylylméthane  et  du  diphényl- 
naphtylméthane,  %,  326.  —  Hydro- 
carbures obtenus  par  la  distillât,  de 
la  gomme-ammoniaque  avec  la  pou- 
dre de  zinc,  5t,  515. 

Hydrocellulose.  Product.  et  trens- 
form. en  pyroxyles  pulvérulents,  t, 
507. 

Hydrocyanaldine.  Propr.  1R.  646. 

Hyi»ro-éthyl<:uotomque  (Acide*.  Der. 
d'addition  brome.  S,  651. 

Hydrogène.  Sa  conductibilité  calori- 
fique, i,  471. —  Dosage  par  absorp- 
tion, ft,  117.  — Dosage  de  H  contenu 
dans  la  houille,  S,  339.  —  Excitât, 
du  pouv.  oxydant  de  O  par  H  nais- 
sont,  «,  4G2. 

—  DORÉ,  2,  687. 

—  iMiospHORÉ.  Sa  coinbin.  avec  le  {?ai 
ohlorhydrique,  i,  194. 
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Hydrûgknb  silioiv.  Sa  Jlquéfact.  4,  8. 

Hydro-isatine,  Z,  291. 

Hydropahacoumarique  (Acide).  For- 
mat, par  la  putrefact,  delà  lyro9iDe, 
i,  444.  —  Aclion  de  NaHOea  fu- 
sion. «,  177. 

Hyduosorbique  (Acide).  Structure,  !t, 
S'2S.  —  Prod.  d'addition,  »,  653. 

Hydroxyiieptique  (Acide),  »,  84. 

Hydhoxyhexique  (Acide),  »,  33. 

IIyuroxyisobutylformique  (Afcide),  », 
24a. 

Hydroxylamine.  (Nouv.  mode  de 
Tormat.  »,  89. 

Hydroxypentique  (Acide).  Prôpar.  Sel 
de  Ag,  «^  32. 

Hydroxytetbique  (Acide).  Prépar. 
Sels  de  Ag,   Cu,    Ba,  Am.  i,  580. 

IIVDKURE    DE    CYANOGISNE     SOlidO,      », 

472. 

—  n'ÉTHYLE.  Voy.  Etiiane. 

Hypoazoteux  (Acide).  Prépar.  de  ses 
sels,  »,  47.  —  Nouv.  mode  de  for- 
mal,  de  AzOH,  »,  89. 

Hypochloreux  (Acide).  Action  sur 
l'acide  acrylique,  »,  369. 

}lYrocnLOREux  (Anhydride).  Son  ac- 
tion sur  réthylèae,  f ,  11,  12. 


Imidodiméthylacéto-dimétuylpropio» 
NIQUE  (Acide).  Prépar.  Sels  de  Cu, 
Ag,Am,  K,  Zn,  chlorhydrate,  azotate, 
ulfate,  »,  358. 

IiiiDOPROPio.NiQUE  (Acide  a).  Prépar, 
Constitut.  »,  645. 

Imidopropionitrile  (a).  Propr.  »,  645. 

—  Dér.  nitrosé,  »,  646. 
Indican.    Décompos.  de  l'indican  vé- 
gétal à  l'abri  de  l'air,  »,  609. 

Inhioo.  Sa  constitution  {Baumann  et 
TipinaDn),  i,  324.  —  Sa  product. 
par  l'indoxyle,  f ,  325.  —  Sur  le 
groupe  de  l'indigo  [Baeyerj,  »,  291. 

—  Action  du  pyrosulfate  de  potas- 
sium sur  l'indigo  blanc  {Daever), 
».  295. 

Indigotine.    Action   de   l'hydrosulfite 

(le  sodium  en  prés,   d'un  excès  de 

NaHO.  ».  530. 
Indol.  Picrate,  »,  293. 
Indoline.  Subst.  génératrice  de  l'in- 

doline,  ».  530. 
Indophénine,   Prépar,  Propr.  »,  292. 
Indoxyle-sulfurique      (Acide).      Sa 

constitut.  f ,  325' 
loDACÉTATK     d'éthyle.      Actioo    df 

Cm'I,  »,  565. 


Iode.  Dens.  vap.  de  l'iode,  i ,  501,  550, 
»,  2,  180.  —  Prépar.  des  cendres 
de  varech  servant  à  Textract.  de 
l'iode,  i,  559.  —  Appareils  dlalv- 
seurs  servant  à  l'extract.  de  l'iode 
des  sucs  de  varechs,  »,  197.  — 
Transparence  de  la  vap.  d'iode  à 
tempérât,  très  élevée,  »,  67^.  — 
Action  du   Cl  sur  l'iode,  »,  686, 

Iodhydriqi:e  (Acide).  Nouv.  mode  de 
prépar.  »,  468. 

loDocAPRoÏQUR  (Acidc).  Réduct.  par 
l'amalgame  de  sodium,  »,  658. 

lonoPir.RATE  d'éthyle.  Prépar.  Propr. 
»,  566. 

loDOPROPioNiQUE  (Acldc  p-).  Décomp . 
par  l'eau  bouillante,  »,  647. 

lODOSALICYLlQUES     (AcldOS).     Scls     do 

Ma,  Mg,  Ca,  Ba,  Pb,  Ag,  »,  286. 

lODURES    ALCOOLIQUES,    f.    12. 

loDURE  d'éthyle.  —  Actîon  de  l'cther 
iodacétique,»,565.  —  Action  sur  la 
triacélonamine,  »,  644. 

—  d'isobutylb.  Action  du  cyanate 
d'argent,  ».  362. 

•  DB  MERCUROSOCTYLE,  »,  864. 

—  DE  MKTHYLMORPHINE.  AcUon  dU 

ferricyanure  de  potassium,  »,  710. 

—  DE   MÉTifYLOXYDIMORPHINE,    »,   710. 

-*  DE  PHOSPHONIUN.  Action  de  PHM, 
sur  CS\  »,  237. 

—  DE  POTASSIUM.  Nouv.  modo  d'ex- 
tract,  de  IK  des  varechs,  »,  627. 

—  —  lODURÉ.  Chai,  de  format. 
»,  16. 

—  DE   STANNOTIUAMYLK,    »,   477. 

—  DE   STANNOTRIISOBUTYLE,    »,  477. 

—  DE    STANNOTRIISOPROPYLE,    2,     476, 

—  DE   STANNOTRIPROPYLE,   »,    475. 

Iridium.  Nouv.  base  iridique,  »,  158. 

IsATiNE.  Synthèse  [Claisan  et  Shad- 
well],  i,  322.  —  Dér.  de  l'isalinc 
[iSulda),  »,  297. 

IsLTHioNATE  d'ammonium.  Altérât,  qu'il 
éprouve  à  une  tempérât,  élevée,  », 
244. 

IsonuTYi.E  (Groupe).  Transform.  mo- 
léculaire, »,  363. 

UonuTYLiQUE  (  Alcool  ).  Action  de 
SO*Ii«,  »,  im. 

IsoBUTYLiQUE  (Aldéhyde).  Action  du 
carbonate  de  potassium,  f ,  17;  », 
300.  —  Action  de  Quelques  réactifs 
sur  la  paraldéhydû  isobulylique,  », 
361.  —  Dér.  de  l'aldéhyde  isobu- 
tylique,  »,  573. 

Isobutyrique  (Anhydride).  Action  sur 
les  aldéhydes  aromat.  »,  694. 

Isocholestkrine.  Pouv.  rolat.  spé- 
cif.  »,  117. 

ISOCYANATE    d'oRTHOCRÉSYLE,     »,  588. 

IsocYMÉNB  (paraméthylcumène) .  Pré- 
par. i,  320.  Acides  sulfonée.   Sels 
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de  Ba,  Cu,  Na.  Sulfamides»  i,  32 1. 
IsoDiBROMocAPROÏQUB  (Acide).  DécoDi- 
pos.  par  l'eau,  2,  654. 

ISODIBUTYLENE.    AcUOD   dc  AzO'H,   *, 

334. 

IsoDiNAPHTYLE.  AcUoh  répéléo  du 
Cl,  «,  604. 

IsoDiPTRiDiNE.  PropF.  Chlorhydruto, 
chloromercurate,  feiricyanhydrale, 
«,  453. 

IsoDUROL-suLFONiQUE  (Acide).  Prépar 
Sels  de  Pb.  Cu,  Ag,  Ba,  Sr,  Ca.  Co, 
K,  Na,  «,  692. 

IsoDURYLiQUEs  (Acides|.  Isomères  a  et 
p.  Sels  de  Ca,  Ba,  S,  693. 

IsoHExiQUE  (Acide).  Prépar.  Sel  de 
Ba,  chlorure,  i,  576. 

IsoHYDROBENZoÏNE.  Actiou  de  AzO'H, 
de  PBr^.de  PCI*,  «,  489.  —  Anhy- 
dride résulUnt  de  l'aclioa  de  SOMl* 
étendu,  «,  440.  —  Action  de  PCP, 
de  l'acide  chromiquo,  de  IH  et  P, 
de  IH,  de  CIH,  de  SO*H*,  du  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  cet  anhydri- 
de, %  441. 

I.SOHYDROHEXIQUE    (Acidc),   S,  33. 

IsoHALiQUE  (Acide).  Dér.  argentiquo, 

i,  69. 
IsoMÉRiE.  Influence  de  Tisomérie  des 

acides    monobasiques  saturés    sur 

la  vitesse  de  l'élhériflcation,  !S,  H7. 
IsoPHTALO- ACÉTIQUE    (Acidc),    dérivé 

de  la  triéthylbeniine,  2,  ^7. 
IsoPHTALOPHÉNONE,  Prépar.  1,  56. 

ISOPROPYL-p-BUTKNYLBENZlNE,   ^,   695. 

IsopoRPYLiQUE  (Alcool).  Prés.  dans  les 
huiles  et  alcools  de  pommes  de 
terre,  i,  178. 

IsopuRPURiNE.  Moyen  de  la  reconnaî- 
tre en  prés,  de  l'alizarine  et  de  la 
flavopurpurine,  *,  707. 

IsosANTONEUx  (Acidci,  *,  312. 

JsosucciMQUE  (Acide).  Synth.  9^  101. 

IsosuLFOCYANATE  d'angélyle.  Prépar. 
i,  208. 

—   DE   CRÉSYLE,    !8,   251. 

—  DE  PHÉNYLE.  Aclion  sur  la  diphé- 
nylguaoidine,  i,  212. 

IsoTHiACÉTANiLiDE.  Dér.  mélhyllquc, 
élhylique,  propylique,  isopropyli- 
que,  aUylicfue,  isobutylique,  i,  133. 

IsoTRiBUTYLÈNE.  Prépar.  Propr.  Oxy- 
dât, et  structure  do  l'hydrocarbure. 
i,  539. 

IsoxYHExiQUE  (Acidc).  Prépar.  Amide, 
éther  amidé,  9,  33. 


Lactique    (Acide).  Isomères.   «,  3il. 

Lactucone.  Extract.  Prop.  i,  130. 

Lactyle-sulfo-urée.  Chlorhydrate. 
i,  68. 

Lait.  Rech.  de  M,  SchichkofT^  1, 
537.  —  Nucléine  du  lai  t  (Lubavino  , 
i,  295;  «,  44.  —  Constitut.  du  lail, 
e,  680. 

Laurique  (Acide).  Prépar.  et  trans- 
form.  en  acide  undécylique,  1,541. 

Leucix^  Sa  prés,  dans  les  plantules 
de  courges,  4,  142. 

Lévulique  (Acide).  Produits  d'oxyda- 
tion, i,  267. 

Lévulose.  Procédé  de  prépar.  de  la 
lévulose  pure,  i,  146,  1,S4.  —  Sa 
prés,  dans  certaines  urines,  i ,  546. 
—  Prépar.  de  la  lévulose  cristal- 
lisée, S,  675. 

Levure.  Oxydât,  de  diverses  mat. 
organ.  sous  l'influence  de  la  levure 
de  bière,  i,  498. 

Lignite.  Résidus  de  sa  distillât.  9, 534. 

LUPIOKMNE,  i,  210. 

LupiNiNE.  Prépar.  Propr.  f ,  209. 

LuTiDiNE.  Chloraurates,  •,  195.  — 
Chlorhydrate  ,  bromhydrate  ,  chlo- 
roplatinates ,  !S,  211.  —  Sels  d'or 
de  lutidine,  S,  634. 


Lactidks  des  acides  caproiquc  normal 
et  valcrique  normal,  9,  081. 


Macrocarpine.  Extract,  et  propr.  1t, 
83. 

Magnésie.  Extract,  de  MgO  qui  a 
servi  à  la  purificat.  du  jus  de  bet- 
teraves, *,  190. 

Magnésium.  Vitesse  de  dissolut,  dans 
différ.  acides,  «.  325. 

Magnétisme.  Relation  entre  la  règle 
de  Mendelejeff  et  les  propr.  magné- 
tiques des  éléments,  1,  353. 

Maléate  d'argent.  Action  de  C*H'l, 
1,  3G3. 

—  d'éthyle  neutre,  8,  490. 

—  de  méthyle  neutre,  9,  490. 
Maléique   (Acidej.  Synth,  en  parlant 

de  l'acide  dichioracétique,  9,  25i. 
Réduction,  en  solut.  acide,  de  l'a- 
cide maléique  substitué,  *,  316.  — 
Format,  en  partant  de  l'acide  a-di- 
bromopropionique,  !8,  491. 

Maléique  (Anhydride).  Prépar.  5t, 
488. 

Malique  (Acide).  Format,  au  moyen 
de  l'acide  a-dibromopropionique. 
ft.  491.  —  Dédoublement  de  l'acide 
malique  inactif,  !S,  492. 

Malonique  (Acide).  Dérivés  mono- et 
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bisubstilués,  i,  70.  Kthers  mooo- 
et  diéthylmalonique,  i,  71.  —  Pré* 
par.  de  l'acide  malonique,  i,  71, 
T)l^.  —  Electrolyse  de  l'acide  maloni- 
qae,  4,  417.  —  Prépar.  de  l'acide 
malonique,  sel  de  K,  !S,  101.  — 
Action  ultime  du  Br  :  bromoforme. 
«,  215. 

Manganèse.  Nouv.  procédé  de  dosage 
i,  281.  —  Séparai,  de  Fe*0'  et  de 
APO»,  i,  446.  —  Séparât,  du  fer, 
1,  5^7;  «,  715.  —  Séparât,  et  do- 
sa{^'e  du  Mo,  2,  714. 

Manmte-hexasulfukique  (Acide  ). 
Prépar.  S«ls  de  Ba,  Ca,  «,   504. 

Manmte-tétrasulfurique  (Acide), 
«.  505. 

Maxmto-tétrachlorhexine,   %,  256. 

Margarique  (Acide).    Synth,   i,  548. 

Mf.llique  (Acide).  Synth,  par  Toxy- 
dat.  de  l'hexaméthylbenzine  au 
moyen  du  MnO*K,  «,  627. 

Mfpcure.   Dosage    électrolytiquc,    i, 

283.  —  Puriûcat.  du  Hg,  «,  92. 
Mkrgure-dioctyle.    Prépar.    Propr. 

«.  3G4. 
Mfrcurosoctyle.    lodure,    chlorure, 

hydrate,  %,  364. 
Mksitylénosulfamiques        (  Acides  ). 

Acide  ortho  :  sels  de  Ba,  Cu,  i,  30. 

—  Acide  para   :   propr.  Sel  de  Ba, 

i.  31. 
Mksoxalique  (Acide).  Dccompos.  par 

II'S.  «,  370. 

Ml'rTACHLOROMTROSALIGYLIQUE  (Acide». 

Sels  de  K,  Ba,  éther  éthylique,  ami  Je, 

«,  660. 
Mftagrksylsulfureux   (Acide).    Son 

dédoublement  en  acides  crésylsuU 

fureux  de  la  série    para    et    de   la 

série  ortho,  i,  72. 
Mktagrksylurée,  *,  252. 
Mktadiaiiidobenzine  sulfoxique.  Sels 

de  Ba,  Ca,  «,  658. 
Mktadiazobexzgïque  (Acide).  Dérivés, 

i,  449. 
Mktadicrésylurée,  Hy  252. 
Mctadinitrobexzixe,  1B,  285. 

M^rADINlTROSULFURE    DE   PHÉXYLE,   f , 

488. 

MkTADIOXYAZOPHÉNYLSULFITE     DE     SO- 
DIUM (tropéoline  0),  f,  328. 
Mkta-isatiquk    (Acide).    Voy.    agide 

MÉTAIlIDOPHÉNYLViLYOXYLIQUE. 

Mktamidophénylyogxylique  (Acide •. 
Prépar.  Sels  de  Ba,  Ag,  chlorhy- 
drate, chloroplalinate,  !2,  300. 

MÉTANITRAMIDOBENZINE       SULFOXIQUE. 

Prépar.  Sels  de  Ba,  Ca,  «,  657. 

Mktaxitrobkxzoyle.  Chlorure,  cya- 
nure, H,  298. 

Mktanituoorthobromobexzoïque  (Aci- 


de). Prépar.  Sels  de  Ba,  Ag,   élhtr 
éthylique,  %  524. 

MéTANrrROPHÉNYLGLYOXYLlQUE(Acide). 

Prépar.  Propr.  Sels  de  K,  Ba,  Ag, 
éther  éthylique,  «.  299. 

MÉTAPHOSPHATES    ALCALINS.    Combîn. 

avec  l'uranium,  %,  20. 

—  DE  LrruiUM,  *,  687. 

Métaxylf:xe  -  sulfamides.  Oxydai. 
(Rech.  de  M.  O,  Jacobsen),  1,  2*1. 

MÉTHACRYLiQUE  (Acide).  Polymérisa- 
tion, «,  373,  656. 

MÉTHOXYLGLUTARIQUE     (AcidO      P\    Hp 

226. 
MÉTHYLACKTo-ACÉTATE  d'kthyle.  .Ac- 
tion de  CAzH  et  de  CIH,  1,  359. 

MÉTHYLALLOXAXE,  !S,  583. 

Mkthylamido- a -BUTYRIQUE  (.\cide). 
Prépar.  Propr.  *,  204. 

Méthylamido-isovalkrique  (.\cidei. 
Prépar.  i,  204. 

MÉTiiYLAxiLiNEs.  Dismines  tertiaires 
observées  dans  la  fabricat.  des  mé- 
thylaniiines,  H,  491. 

Mkthylbexzoyle.  Oxydât,  dans  l'é- 
conomie animale,  4,  235. 

MÉTIIYLDIACÉTATE     d'KTHYLE.      Actîon 

de  CAzH  et  de  CIH,  t,  359. 

Mkthyldicarbopyridique  (Acide).  Pré- 
par. Sels  de  Ag,  Ca,  i,  879. 

Mkthyldiheptylk-carbinacétonk,  Itt 
649. 

Méthyldioxétuylènamine.  Prépar.  *, 
567. 

Mlthyliqur  (Alcool).  Dangers  de  son 
emploi  dans  Tindustrie,  i,  236.  — 
Action  de  la  chlorhydrine  suiruri- 
^ue.  !S,  50. 

Methyloctylacétone,  1t,  648. 

Mkthylombelliférone.  Prépar.  i , 867. 

MÉTHYLoxYBUTYRiQUE  (Acide  normal). 
Ethers  méthylique  et  éthylique  ; 
amide,  i,  180. 

Methyloxydimorphixe.  lodures  neu- 
tre et  basique,  sulfates  neutre  et 
basique,  hydrate,  !S,  710. 

Méthyloxylglutarique  (Acide  p). 
Format.  «.  226. 

Méthylparabanique  (Acide),  9,  584. 

Méthylpropylgarbixol.  Modiflcat.  lé- 
vogyre  transformée  en  iodure  dex- 
trogyre,  i,  106,  147.  —  Sa  prés, 
dans  les  huiles  et  alcools  de  pom- 
mes de  terre,  i,  178. 

Mkthylpropyléth  yléxolaotique 
(.\cide  p).  Format.  «.  227. 

Mkthylpyrogallique  (Acide)  *,  287. 
—  Ether  diméthvlique,  ft,  28H. 

Mkthyltaurine.  Prépar.  Propr.  i, 
2:27.  —  Action  delà  cyananude,  f, 
228. 

BlÉTHYLTAURocYAMiNE.  Ppépar.  Propr. 
A,  228. 
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Microbes.  Cultures  de  microbes  aéro- 
bics (Le  Bel],  f ,  107.  i47. 

Morphine.  Aclïon  du  ferricyanure  de 
potassium,  ft.  708.  —  Action  du 
chlorure  de  benaoyle,  •,  7il. 

MiiciQUE  (Acide).  l)crivés,  ^,  102. 

MucoBROMiQUK  (Acidc/.  BcUt.  avec 
l'acide  dibromopyromuciqiie.f ,  129. 
—  Action  du  brome,  t(,  ùOO. 

Myristamide,  s,  (>50. 

Myristanilide,  it,  G50. 

Myrlstique  (Acide).  Point  de  fusion, 
«,050. 

MYRisTOLigiiE  (Acide).  Pripar.  «,  (î50. 


Naphtaline.  Positions  a  et  ^  dan<i  la 
naphtaline,  f,  107.  —  Action  de 
l'anhydride  phtalique  en  prés,  de 
Al*Cl%  «,  531.  —  Solubil.  dans  l'aU 
cool  absolu  et  dans  le  toluène,  ft, 
536. 

^-  DINITRÉE  (Isomères  oc  et  ^).  Oxydât, 
par  AzO'rt,  «,  327. 

—  TRicHLORKE  [t).  Prépar.  1,  83. 

Naphtalinediamines  (a  et  ^).  Déter- 
minal, expérimenl.  des  positions 
moléculaires,  4.  873. 

Naphtoquinone.  Action  de  AzH",  de 
Taniline,  de  la  paratoluidine,  de  la 
diphénylamine,  S,  434. 

Naphtoylort hodenzoïque  ( Acide \ 
Prépar.  îfc,  531. 

N  A  P  H  T  Y  L  lilMKTHYLAMIDOPHÉNYLSUL- 

FONK  (ol).  Action  de  AzO'H  fumant, 

«,  422. 
NÉCROLOGIE.  Notice  sur  P. -A.  Favro^ 

i.  31)2. 
Nickel.  Dosage  du  Ni,  «,  017. 
NicoTiAMQUE  (Acide).  Format.  Sel  d<' 

Ca,    chloroplalinate,    chlorhydrate, 

«,  382.  —  Format,  par  l'oxydot.  de 

la  thiotétrapyridine,  H,  455. 
NicoTiNL.    Dér.  dibromé,    «,    152.  — 

Hech.    sur  la  nicotine  (Cahouru  et 

Etard),  «,  449.  —  Prod.    d'oxydal. 

«,  454.  —  Distillât,    sèche,  «.  45(). 

—  Tétrabromure  de  nicotine,  «,4r>8. 

NlTRAMlDOBENZINES  ISOMÉRIQUKS.   Dér. 

suironiques,  1&,  050. 

NiTRE.  Perles  de  nilre  dans  la  fabrl- 
cal.  de  SO»n*  i,  43,  40,  47,  48;  «, 
315,  310,  317,  318,  319.  320. 

NiTRiFicATioN.  Rech.  de    M.  Waving- 

NiTRrLEs  produits  par  l'action  de  Cvll 
sur  l'aldéhydamuioniaque,   «,  04i. 

NlTRlLEHYDROXYlSOVALÉRlQUE,«,  574. 


NlTRlLE  IgOVALKRIQUE  AlflDÉ.  Prépar. 

Chlorhydrate,  S,  5t4. 
— -  isovALKRiQUE  iMi DÉ.  Prépar.  Chlor- 
hydrate, E,  574. 
NiTRrrE  D  AMYLE,  Composés  basiques 

qui  en  dérivent,  S.  (36. 
NiTROBENzoÏQUBs  (Acîded   de  Fitiica.. 

Formes  cristallines.  Hft,  ^5. 
NiTROCELLULosE.   Chai,    de  conibust. 

et  de  format,  f ,  .581.  —  Séparât,  de 

la  nitroglycérine,  ft,  591. 
NiTRoCuMiNlQUE  (Acide).    Prépar.    i. 

270. 
NiTROcuMiNOL.  Prépftp.  «t ,  27G. 
NrrRoDiBROMÉTHTLfeNE.  Prépar.  Pronr. 

«,  520. 
Nitroglycérine.  Séparât,  de  la  nitro- 

ccUulosc.  i,  KU. 
NiTRo-tNutoo.  Prépar.  S,  tm. 
NiTRO-isATiNE.  Prépar.  1t,  293. 
NiTROLACTiQUE  (Acido),  Oxydat.  spon- 
tanée. «.  370. 
NiTROMANNiTE.  Prépar.  Propr.  iSoko- 

loff)  f ,  105. 
NitrométAïodobenzoÏque  (Acide).  St-ls 

de  Ba,  Ca,  Sr,  Am,   Ka    des  acides 

a,  p.  Y,  f ,  215. 
Nithonaphtoïques    (Acides).    Prépar. 

Pu-*iûc.  Acides  mononitro-a-naph- 

toïques  1  cl  2  :  t»els  de  Ca  et  éth^^rs 

éthyliques,  ft,  302.  —  Acides   mo- 

nilro-^-naphtoïques  1  et   2  :  sels  de 

Ca  el  élhers  éthyliques,  ^,  303. 
NiTRo-ocTANE.  Prépar.  *,  3â5. 
NitRopHÉNANTHRÈNEs  a,  p,  y.  Prépar. 

des  3  isomères    et  de   leurs    dér. 

amidés,  S,  113. 
NiTROPHLOROGLUciNE.  Scls  do  K,  Am, 

Ba,  Pb,  « ,  29. 
Nitropyroméconique  (Acide).  Prépar. 

Propr.  Scls  de  Na,  K,  Ba,  Ca,  Aff. 

i ,  482. 
NiTRoguiNOLiNE.  Prépar.  Propr.  1 ,  i»r>. 
Nitrorhubarbk.   nccherche    dans    1«> 

cidre,  «,  5iK). 
Nitrosalicyliques  (Acides),    58,  28i. 

—  Acide  a,  ft,  285,  280. 

NiTROSOCRÉSOL,  !8,   414. 

Nitrosodibutyline.     Prépar.     Propr. 
i,  127. 

NiTUOSODIMÉTHYLANILiNE.    Actiott    SUr 

les  naphlois  a  et  ^,  !2,  41;j. 

NlTROSOtllMKTHYLMKTATOLUIDlNM  ^ 

414.  —  Constitul.  «,  700. 

NiTROSODIPYROMÉCONIQUE  (Acidc  Pré- 


par.  Propr.  Dér.  hydrogéné,  1,  483. 

SE.   Pi  ■ 
«,  490. 


NiTROsoGUANiDiNE.   Prépar.    .\zotate. 


NiTROSO-a-IMIDOPROPIONITRILK,  ft^  040. 
NiTROSOMÉTHYLACÉTONE.  ProduilS  d'(»- 

xydat.  et  de  réduct.  2.  48â. 
N I T  R  0  .s  0  S  u  L  Kl!  YDANTOÏNE.     Prépar. 
Propr.  Combin.  barytiques   et   ar- 
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genliquf,  1,  131.  — Décompos.  par 
la  baryte,  î,  r>85. 

NlTROSOTHlOGLYCOLIQUE  (Acide).    PPÔ- 

par.  Sels  de   Bâ,  Pb,   Ag,  «,  na5, 
ri86. 

NlTROSULFURE  «ULFURÉ  DE  FER   ET  DE 

SODIUM.  Format.  %  15G. 

NlTnOTHlMKTMVLPARAPHKNYLKNE-DIA- 

MiNB.    Nilroeamine  qui  en  dérive, 

«,  408. 
NiTRoxiNDOL.  Prépar.  ft,  293. 
NiTROXYLiNE.  Oxydal.  £,  382. 
NoNYLiQUE  (Acide  normal).  Synlh.  tt, 

(iiH. 
Nuni.KiNE.  Rech.  do  M.  Lubavine^A^ 

2îr)  ;  «,  44. 


OoTVLAMINB,   *,  3(j<î. 

OcTYLNiTROLnjuÉ  (Acide).   Prépar  Î8, 

3liG. 
OenaNthylique  (Acide  normal).  Propr. 

Ethers  mélhyliqiio  et  élhyliqiie,  sel 

do  Ca.  dérivé  amidé,  Z,  481. 
Obnoolucine.  Extracl.  Propr.  4 ,  584. 
OMncLLiFÉRoNE. Prépar. Propr.  4,3G6. 
Omhellique  (Acide),  1,  367. 
Ok.  if^a  séparai,  du  Pt  et  eon  dosage 

dans  les  alliages,  i,  448. 

ORCfeNB-niALDÉHYDEDlANlLlDE,  4,  370. 

Orckni-dialdéhyde  (a  et  p).  Prépar. 

i,  870. 
Orcink.    Aldéhydes    de    l'orcino,    1, 

368.  —  Nouv.  mat.  color.   fournie 

par  l'orcine,  ft,  702. 
Orcylaldéhydanilide.  Prépar.  Propr. 

i ,  809. 
Orcylaldéhyde.  Prépar.Propr.  f  ,869. 
Organiques  (Mat.)  Rech.  dans  l'eau, 

2,   549.  —   Dosage  dans  leS  eaux 

naturelles,  S,  bTiQ. 

OrTHOALDÉHYDO  teKTOXYRENZOÏQUE 

(Acide).  Prépar.  Constitut.  «,  282. 
Orthoamidophénol.   Mat.   color.    qui 
en  dérive,  f ,  49(». 

ORTHOAMiDOPHKNYLHENZOÏgUB     (-\nhy- 

dride).  Prépar.  Combin.  potassique. 
Dér.  di-et  tétranllrés,  acétylé,  tri- 
brome.  2,  801. 

Orthoamidophé.nyluréthane.  Prépar. 
Propr.  «,  27i. 

Orthobromobbnzoïque  (Acide).  Pré- 
par. Sels  de  K,  Na,  Ra,  Ca,  Zn,  Cu, 
Pb,  Ag,  éthers  méthylique  et  éthy- 
lique,  té,  r>â4. 

Orthobromobenzoylbenzo  ïque 
(Acide).  Propr.  «,  534. 

Orthobutentlphénol,  9f  695. 


ORTHOCHLOROBENZAlilbOPARATOLUIUE, 
«,  701. 

OrthochlorobenzométanitrôpàRato- 
luide,  s,  701. 

ORTHOCltLÔROÈE^ZOPARATOLUlbB,       tB, 

701. 

ORTHO(!RBStLÈI«EDlAlClNB.     ACtiOD    d6 

l'acétophénone  et  de  l'éther  âcôloa- 
célique,  S,  170. 

ORTHOCIIÉtTLÉTHTLSULrO-URBlS,697. 
ORTHOCRÉSYLÉTIiTLtJRéTHANR,  ft,  151. 
ORTHOGRiSYLOLYÛOGGLLI,  ft,  097. 
ORTHOCRÉSYLPHÉ^IYLlULPO-UnÉI|  tB, 

697. 

ORTHOCRéSYLSULPO-URél,  %  696. 

Orthogrbsyluréthanb,   9y  ibi,  587, 

698. 
Orthodiamidboenzinb.      Action      de 

Fe*Cl*,  1^,404.— Dér.    sulfonique, 

«.  657. 
Orthodiamidodiphénétol.  prépar. 

Chlorhydrate,  chloroalannite.  ohlo- 

roplatinate,  sulfate, nitrate,  H,  104. 
Orthodicrésylurée,  9f  251. 
Orthonitramidobenzine   sulponique. 

Prépar.  Sels  de  Ba,  Ca,  K.  t,  657. 
Orthonitraniline.  Dérivés,  »,  272. 
Ohthonitro-oxtphénylacktiqub 

(Acide).   Prépar.  Sels  de  Na,  Ba. 

Cu,  S,  269. 
Orthonitrophénylolyoxyla- 

midb.  Prépar.  Propr.  1,  328. 

Orthophénylénuréb,  2,  272. 

OrthosulfamidobénzoÏqub  (An- 
hydride). Prépar.  Propr.  Sels  de  Ba , 
Mg,Pb,  K,  Na,  Am,  4,  77. 

Orthosulpobbnzoïqub  (Acide).  Prepir. 
Sel  de  Ba.  i ,  78. 

Orthothioformiatb  dk  bknztlb.  Pré- 
par.  i,  274. 

Orthotoluidinb.  Dér.  divers,  it^  696. 

Orthotoluolsulfamide.  Produits 
d'oxydation,  f ,  76. 

Orthoxylène.  Séparât,  de  tes  iso- 
mères, 1,  538;  S,  172. 

Outremers.  Sur  le  bleu  d'outremer, 
f ,  59.  -—  Réactions  d«  l'outremer 
argcntique.  1,  60.  —  Rech.  sur  la 
constitut  ae  Toutremer,  1,  61.  — 
Sur  la  constitut.  des  outremers 
blanc  et  bleu,  i,  64.  —  Prépar.  et 
analyse  de  l'outremer  de  potassium, 
i,  302.  —  Sur  le  bleu  d'outremer, 
4,  304. 

OxALATBS  ACIDES.  Expér.  ds  diffusion, 
«,  465. 

OXALATE    FBRR0S0P0TAS8IQUB.     Propr. 

réduct.  et  réactions,  tB,  236. 
Oxalique  (Acide).  CristalHsaiioD(Vi7- 

y/er.s),  f .  415. 
Oxindol.  Dér.   nitré,  «,  293.  —  Dér 

acétylé.  Z,  297. 
OxYAcÉTONBt.  Synth,  par  l'introduol. 
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de  radicaux  acides  dans  les  phénols, 

i,  871. 
OxYACRYLiQUE  (Acide).  Prépar.  Sel  de 

Ag,  S,  577.  —  Conslilul.  de  Tacide, 

«,  578. 
OxYADiPiQUE    (Acide).    Prépar.    D6r. 

salins,  î,  359. 

OXYANTHRARUFINE.    Constilui.   9,  305. 
OXYAZOPHKN  YLSULPITK  DE  SODIUM  (IrO- 

péoline  Y),  i,  828. 
Oxybenzoïquk  'Acide).  .Action  de  NaHO 

en  fusion,  tB,  17G. 
OxYUÉTAÏNE.    prépar.    Propr.    lodhy- 

drate,  chlorhydrate,  chloroplatinate, 

periodurc,  perbromure,  tB,  481. 
OxYBUTYRiyUK  (Acidc  Ji-).  Amides  et 

anilides,  tB,  575. 

OXYCHLORURE   DE     PHOSPHORE.     ActioU 

de  quelques  métaux  et  inélalloïdcs  : 
K,  Na,  Ag.  Cu,  Hg.  Pb,  Zn,  Mg,  Al, 
Ph,  As,  S,  «.  640. 

OXYCHLORURES  DE  MOLYBDENE,  brun, 

violet,rouge. Action  de  H  sur  MoOCl\ 

«,.  642. 

OxYCiNCHONiQUE  (Acidc).  Prépar.  Dér. 

salins,  i,  89. 
OxYDEB  DE  l'azote.  Chsl.  de  format. 
i,  509. 

—  MÉTALLIQUES  Product,  d*oxydes 
crislall.  par  CyK,  «,  470. 

Oxyde  de  carbone.  Oxydât,  à  froid 
par  l'air  en  prés,  du  Ph  humide,  9, 
§84. 

—  CUIVRIQUE  AMMONIACAL.  SoU  em- 
ploi comme  agent  oxydant,  1,  125. 

—  FERREUX.  Son  dosage  dans  les  si- 
licates, i,  446.  —  Dosage  de  FeO 
en  prés,  de  Fe*0' et  d'acides  orga- 
niques, ft,  015. 

—  FERRiQUE.  îSa  séparât,  d'avec  le 
manganèse,  f ,  440. 

—  DE  PHOSPHORE  dc  Levcrricr.  For- 
mat. tB,  641. 

—  DE  y.iNO.  Fabricalion,  !8,  ()^3. 
OxYDiMORPHiNE,  i,  498;  !B,708.  —  Sul- 
fate, chlorhydrate,  i,  709. 

OxYGtiNE.  Son  dosage  dans  les  mélan- 
ges gazeux,  i,  279.  —  Sa  comhusl. 
dant)  la  vap.  de  soufre,  i,  47â.  — 
Action  de  O  libre  sur  les  molécules 
bromées  où  les  carbones  sont  unis 
par  plusieurs  liens,  tB,  201.  —  Equi- 
valence volumélr.  de  0  et  du  Cl.  8, 
349,  —  Excitât,  de  son  pouvoir  oxy- 
dant par  H  naissant,  8,  462.  —  Dé- 
terraitt.  de  0  dissous  dans  l'eau,  2, 
549. 

OxYHEPTiQUE  (Acidc).  Amidc,  éther 
amide,  8,  iVi. 

OxYHExiQUE  (Acide).  Prépar.  chlorure, 
amide,  éther  ainidé,  tB,  82. 

O.VYHYDRosoRBiQUE  (Acide),  8,  654. 


OxYMÉsiTTLÉNiQUB  (Acîde).  Coostitot. 
{Jacobsen),  4 ,  225. 

OXYMORPHINE,    1,   498. 
OXYNAPHTYLAZO  PHÉN'YLSULFUREVI 

(Acide  <x)  ou    tropéoline   OOO  n*  l. 

i ,  328.  —  Sel  de  Na  du  dérivé  cor 

respondant  du  p-Daphtol  ou  tropi-o- 

line  000  n*  2,  4,8^8. 
OxYPARAXYLiQUE     (Acido).    Prépitr. 

Propr.  Sel  de  Ba,  tS,  55. 
OxYPENTiQUE   (Acido).     Scl     de    Ba. 

chlorure,  éther,  amide,  éther  amidc. 

«;  81 . 

OXYPHKNYLACÉTAMIDE.  Prépar.  •,  2»><. 
OXYPHÉNYLACÉTANILIDE.      PrÔpaP.     t. 

268. 
OxYPHÉNYLACÉTiQiJE   (Acîde).  Prépar. 
Propr.  Sels  de  Na,  K.  Am,  Ba,  C», 
élhers  mélhylique  et   éthylique,  C, 
267. 

OxYPHÉNYLACtTONITRILE,  *.  208. 
OXYPHÉNYLACÉTOTHIAMIDE.  Prépar.  t. 

268. 

OxYPHÉNYLPROPioNiQUE  (Acîdc).  Pré- 
par. Dér.  brome,  i,  69. 

OxYPHÉNYLsuLFO-URÉE.  Prépar.  Propr. 
1,  185. 

OXYPROPYLBENZINE-SULP  OXlyL  f 

(Acides  «,  603.  Amide,  «.  Iî04. 
OxYPROPYLBBNZoÏQUE  (Acîde).  Oérivés, 

1 ,  29,  74. 
OxYPYROMÉOAZONiQUE  (Acîde).  Propf. 

Chlorhydrate,  1,  484. 
OxYSORBiQUK  (Acicie).  Format.  Sel  de 

Ca,  tB,  882. 

OXYTKBKPHTALIQUE  (Acîdc).  ActiOD   de 

NaHO  en  fusion,  »,  177. 
OxvTÉTRiQUE  ^.Acîde).  Prépar.  î^els  de 
Am,   Ag,  K,  Na.   Ha,  Ca,    Pb,  Cu, 
élhcr,  amide.  élher   amidé,  i,  5;/. 

—  Action  dc  H  naissant,  1,  .VW). 
«—Conslitut.  du  radical  oxytétriquo, 
«,  86. 

Ozone.  Format,  d'ozone  en  prés, 
d'hydrocarbures,  1,176.  — Solubil. 
de  l'ozone  dans  l'eau,  »,  2:il.  — 
Influence  de  la  tempérât,  sur  sa 
product.  et  nouv.  appareil  ozoni- 
saleur.  »,  232.  —  Sur  l'existence 
dc  l'ozone  dans  l'atmosphère,  »,  3.i7. 

—  Action  de  CO*  sur  les  papiers 
ozonoscopiques  à  l'iodure  de  potas- 
sium, »,  ,*i89.  —  Influence  du  froid 
sur  la  product.  de  l'ozone,  »,  674. 


Palladium.  Chlorure  double  do  Pd  et 
d'urée,  »,   96.   —  Chlorure  double 
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de  Pd,  et  de   Am,   «,  97.  —  Chlo- 
rure de  palhdiammonium,  2,  1)7. 
Palmelline,  36,  6i0. 

PARA-ALIfÉHYDOMÉTOXYBKNZOÏQUE    (A- 

cide),  «,  28'i. 
Parabanique    (Acidei.    Conslilut.    i, 
207. 

PARAUROMOPIU-NYLMERr.APTAN,   i,  441. 

Parabl'TÉnylphknol,  *Zy  60.'». 
Parac(iumarique    f.Vcide).    Action    de 

NaHO  en  fusion,  *»  177. 
Paracrksol,  -I,  442. 
Paracrésyléthylsulfo-vréf,  !8,  Gî)7. 
Pahacrésylglycogolle,  58,  607. 
Paragrés ylphknylsulfo-uriïe,  !8, 

607. 

P.VRACHtSYLSULFO-URKE,  !8,  637. 

Parackksylurke,  !Î,  2f)2. 

PARADIKTHYLBENZINE.    Propor.    OVOC  la 

p.iradibromobenzine,  !î,  263. 

Parai»!  ETIIYLnENZINE-SLLFON[QUE    (A- 

cide) .  «.  2(:>4. 
I*AnA-ÉTHYLBENZoÏQUE    (AcideK    I)t*r. 
mononilré  :  sels  de  Bs,  Ce,  Sr,  Na, 
«,  264. 

pARAKI.rOROBENZINE-SULFAMlDE.  Ppop. 

Parafll'oroiienzine-sulfoné  (.\cide  . 

Prépap.  chlorure,  i,  308. 
Parac;lucomque  (Acide).  Prépar.  Sels 

de  Am,  K,  Ba,  Ca,  Pb,  «,  501. 

PARAHYDROCYANALDINE.        FonnatioU. 

Propr.  «,  646. 
I^ARALEUCANiLiNE.  Sa   prés.    dans  les 

résidus  de  fabricat.    de  la  fuchsine, 

«.  r>91 . 
Paraméthyixumène.    Propr.     i,  820. 

pARAMIDOPHÉNYLSrLFUREUX     (Acide). 

Sels  de  Na,  K,  d'aniline,  1t,  270. 

Paramtro-oxyphenylacétique.  Pré- 
par. Bels  de  Na,  Ba,  Cu,  «,  269. 

Paramtrophénylacctiqi  E  (  Acide  ). 
Sels  de  Ba,  Zn,  Ajf,  élhers  mélhyli- 
que  cl  éthylique,  îB,  426. 

Paha-oxyphenylacétioue  (  Acide  ). 
Prépar.  Propr.  Sels  de  Am,  Ag,  Pb. 
(^a.  Klher  éthylique,  i.  3^:^. 

Para-oxysaligylique  (Acide).  Prépar. 
«,  178. 

Paraphénylène-diamine.  Action  de 
Thypochlorite  de  chaux  sur  le  chlo- 
rure de  la  base,  i,  260.  —  Mal. 
color.  sulfurée  qui  dérive  de  celte 
diamine.  9,  404. 

pARATiiio.NiQUE  fAclde)  de  Gerhardl, 
«,  54. 

Paratoluidine.  Action  sur  la  naph- 
toquinone,  H,  485.  —  Dér.  divers 
(Stnals),  «,  696.  —  Dér.  nitrés 
{Btilsteinj,  «,  608. 

Paratoluique  (.\cide).  Nouv.  dérivés, 
i,310. 

Paratoluylaniude.  Prépar.  1,310. 


Paratoluylène  -  DIAMINE.     Chlophv- 

drate,  chloroplatinate,  sulfate,  dérivé 

diacélylé,  f ,  223. 
Paroxyhenzoïque   (Acide).    Action  de 

NaHO  en  fusion,  «,  176. 
Paroxyde.nzoïque  (Aldéhyde).   Action 

de  l'anhydride  isobutyrique,  !8,  695. 
Paroxymésitylknique  (Acide).  Propr. 

Sel    de    Ba,    élhers    méthylique   et 

éthylique,  i,  82. 
Parvoline.    Chloroplalinale,    !8,  214 
Pentachlorurk     ii'antimoine.    l'om- 

binais.  aveu  PCP,  *,  562. 

—  d'iode,  «,  686. 

—  DE  PHOSPHORE.  Sa  combinais.  avec 
SbCP,  «,  562. 

Pentadégylique    (  Acide  )  .    Prépar. 

Propr.  -1 ,  542. 
Pentastlfure  de  phosphore.  Prépar. 

i.  110.  —  Dens.  vap.  1,  113. 
Pentathionique  (Acide).    Kxist.    pro- 

blémat.  «,  690. 
Pentique  (Acide).  Prépar.  Sels  de  Ca, 

Ba,  i,  575. 
Pepto.ne.  Propr.   {Pekelharing,  lien- 

ninger),  «,  11«. 
Peruromique  (Acide).  Prépar.  1t,  235. 
Perghlorique    (Acide).    Son    emploi 

comme    réactif   des   alcaloïdes,  2, 
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Perghlorure  de  phosphore.  Combin. 
avec  SbCP,  «,  562.  —  Combîn. 
avec  l'éthcr,  !8,  566. 

Permanganate  de  potassium.  Action 
de  divers  réducteurs,  i,  471. 

Peroxyde  d'azote.  Action  de  SO*H* 
concentré,  i,  142. 

Persulfurique  (Acide).  Format,  par 
l'électrolyse,  i,  242.  —  Chai,  de 
format,  i,  246. 

Pétroles.  Produits  conten.  dans  les 
cokes  des  pétroles  d'Amérique,  -1 , 
r»45,  567.  —  Becli.  sur  les  pt'troles 
du  Caucase  l  Srhulzenberger  et 
Jonine) ,  2,  (573.  —  Prix  proposé 
par  l'Université  de  Sl-Pétersbourg 
pour  des  recli.  chim.  sur  le  naphle 
du  Caucase,  *,  679.  —  Rech.  sur 
les  pétroles  du  commerce  (Oa/o- 
/>y./ïej.  «,  6H2. 

pHKNAGKTURiguE  (  Acidc  ) .  Formal. 
Propr.  Sels  de  Ca,  Cu.  Ag,  -I,  384. 

pHÉNANTHRAyuiNONE.  Action  de  .VzH', 
1 ,  824  ;  «,  483.  —  Action  sur  le 
zinc-éthyle,  «,  278.  —  Action  de  la 
mélhylamine,  !8,  434. 

Phénanthraqui.nommide,  a,  4.33. 

Phénanthrè.ne.  Conslilut.  (ô.SehuItz) 
i,  272.  —  Solubil.  dans  l'alcool 
absolu  et  dans  le  toluène,  it,  536. 

Phénoglucine.  Prépar.  Propr.  i,  585. 

Phénol.  Excrétion  du  phénol  intro- 
duit dans  l'économie    animale,    f, 
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2à9.  —  Sa  format,  par  la  putpéfacl. 
de»  mat.  albuminoides,  1,  230.  — 
Hcchcrche  du  phénol,  Si,  121.  — 
Combin.  des  phénols  avec  le  tri- 
chlorure  do  benzyle,  •,  279.  —  Ac- 
tion du  chlorure  de  chaux  :  format, 
de  phénol  trichloré,  ft,  .*U5. 
PnK\oLiu»ULFONiQUE  (Aclde).  Ocrivés, 

«.  2<>4. 

PiiKNOLcîLrcosiDK.  Synth.  Î8,  874. 

l*iiKNoLGLYC«»UQUE  lAcîdft).  Modo  de 
prt*par.  avantageux,  2,  102. 

Phknylacktiqub  (Acide).  Fofmol.  dans 
la  putréfucl.  des  mat.  albuminoïdes, 
i.  Sâi.  —  Sa  transformat,  dans 
l'organisme  animal,  i,  8S4. 

pHKNYLAMIOOAZOPHKNYLSrLPItK  I)  K 

POTASSIUM   (Iropéoline  00),  4,  828. 
PiiKNYLAMino-a-BUTYRiQUÉ     (  Acide  ). 
Pn^par.  f ,  2an. 

pHKNYLAJIlDO-ISOVALÉfUQUE      (  Acido). 

4,    2(fô. 
PlIKNYLAMinorHKNYI.SlTLFONE    .       Dér   . 

Irinilré,  «.  107. 

Piiknylahsinique^  lAcides).  Leur  ac- 
tion sur  réconomie,   4,  2.^fô. 

PiiKNYLnKNZAMiDK.  Aclion  dii  souffe, 
«,  TW. 

Phknvlhktaïne.  Prépar.  chlorhydrate, 
chloroplalinate  ,  chloréthylate  .  S, 
431. 

PllKNYLBnOMOLACTIQUe^     (.VcidOS)  ,     9, 

580. 

Phknylcyanamide.    Format.    4,   214. 

PiiKNYLCYANiMiiifc.  Chloroplatlnate. dé- 
rivé argcntiquc,  9,  250. 

PlIKNYLDlDUOMOPhOPlOSlQUE      (  Aclde  ). 

Klhers  métliylique,  éthylique,  pro- 
pyiiquo,  î,  IW. 

Phi:nyldichloP.aci;tiqi;k  (Acide;.  Pré- 
par. Sel  de  K.  Kthor  élhyliquo,  i, 
.317. 

PhknyLiiimkthylurke,  I,   123. 

Piiknylknamsaldkhydine  .  Prépar  • 
Chlorhydrate,  i,  .S7«. 

PHKNYLfcNKnKNZALDKIIYIHNE.        PH'par. 

Chlorhydrate,  chlopopinlinale.  azo- 
tate, hisulfalo,  I,  :{74. 

PiiKN  VLi:M:msiLFACKTiQUF.  {  Acidc  ) . 
Prépar.  1J,  425. 

pHi:NYLfc:NnFtHFi:nALi)KiivuiNE .  Pré- 
par. cliloropl.ilinate  ,  azotate,  sui- 
fnin  a  ci  do,  I.  .'HO. 

Pni:NYLt:NK-UHf:K,  i,  18B. 

PiiKNYLiÔTUYLAMiNE.  Décompos,  remar- 
quable de  son   chlorhydrate.  15,  273. 

Phknyi.éthylphopionique  (  .Vcide  ). 
Prépar.  «,  012. 

J*hknylolyci:riqub  (Acide)  ou  acide 
STYCKRiQUE.  Prép«r.  Sels  de  K,  Ba, 
.\p,  !8,  U9.  —  Transform.  en  diben- 
zoylphénylglyoérate  d'éthyle,  %  100. 

PijKNYLGLYoxYUQUE  (Aclde).  Sels  de 


K,  Na,  Am,  Cb,  Sr,  Ba.  Ag,  Ta. 
Zn,  Pb,  4.  816.  —  Ethers  niélhjli- 
que,  ëthylique,  propylimie,  isobv- 
tylique,  amylimie,  û,  SU.  —  Ami- 
dos  s,  p  et  Y.  4.  818.  —  Réactioa 
de  Tacidc  phénylglyoxylique,  •,297. 
PiiKNYL-LACTiQUKs  f  AcIdes),  C,  579. 

PlIhNYLMONODROMOPIlOPIONIQUE  l'Acîdt 

«.  08. 

Phknylnaphtaline.      Synth.    %,  3W. 

Pni'lNYLNAPHTYLCAnBAZOL  .  Solubii . 

«ians  l'alcool  absolu    et    dans  le  t(w 
luéne,  S,  536.   —  Synthèse.  «.  ât. 

PlIKNYLOXYACRYLlQUa    (Acid»),  S,   â8U. 

PnKîCYLpRopioNiQOB  fAcide).  Formai, 
dans  la  putréfact.  de  la  fibrine,  etc. 
i,  331.  —  Sa  transformât,  dti» 
l'organisme  animal,  4,  834. 

PiiKNYVALKRiANiQLB     (Acide   nomil , 

«,  613. 
PiiLORKTiQUE  (Acîdc).  Action  de  NiHO 

en  fusion,  H,  177. 
PiiLonoGLur.iNE.  Isomères  de  ce  corps. 

f ,  582.  —  Format,   dans   la    fkision 

de  In  rhamnétine  avec   la   potasse, 

«,  810. 

PnoSPHAMLIDE-SULFUREUX      (  Acldc  ). 

Ti'ichlorure ,  éthers  cthyiiqde  et 
mûthylique,  C,  270. 
Phosphates.  Rétrogradât,  des  pho«« 
phales  dans  les  superphosphates 
employés  en  agriculture,  I ,  îlfi,  14fi. 
—  Hélrogradat.  des  phosphates  fto- 
bibles  dans  le  citrate  ammoniacal, 
I,  146,  153.  —  Rétrogradât,  de* 
phosphates  additionnés  de  SOH^ 
1 ,  193.  —  Rétrogradât,  dos  nhos- 
pliutes,  f ,  i\i\.  —  Propriétés  du 
nhosphate  blcalclque ,  1,  194.  — 
Kxtract.  de  l'acide  phosphoriquede$ 
pliosphates  naturels,  U,  190.  — 
iMiosphales  contenus  dans  le  sol,  f, 
3U.  —  Expér.  de  diffusion  sur  le? 
phosphates  de  sodium,  ft,  4Br>.  — 
I)irfus.  des  phosphates  alcalins  en 
solul.  aqueuse,  S,  466. 

—  DE  LITHIUM,  i,  687. 

—  i»E  ZINC.  Hech.  de  DridcI,  i,  474. 
PiiosiMioRK.   Fabrical.  !8,  128.  —  Son 

«liininat.  de  la  fonte,  i,  720. 
PiiospHORiQLE   (Acide).    Fobricat.  -1. 

5C»:{.  —  Prépar.   industr.   au  moyen 

des  phosphates  naturels,  1t,  190.  — 

Dosage  dans  les  engfrals,  1t,  717. 
PiiospHORiTES.    Leur  décompos.   par 

la  tourbe,  en  prés,  de  diffor.  sels, 

«,  348. 
Phtalate  DE  CALCIUM.  Prodults  de  sa 

distillât,  sèche,  i,  5,S7. 
Phtalkine  de  la    diméthylanili.ne, 

«,  401. 
Phtalique  (Anhydride).  Dens.  de  vap« 
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2,  510.  —  Action  sur  la  naphtaline 
on  ppt^s.  do  Ai«Cl',  «,  rkil. 

Pu  YToLACciQUEfAcide;. Extract.  Propr. 
«,  67G. 

PiGOLiNEs  («  et  p).  ft,  378.  —  Chlo- 
roplatinates,  !î,  383. 

PicoLiQUE  (Acidc).  I*ropr.  Sels  d^  K, 
Am,  Ca,  Ba,  Mg,  Cd,  Cu,  chlor- 
hydrate, chloropTatinato,î8,  îWO.  — 
Distillât,  sèche  du  picolatc  de  Ca: 
Action  de  l'amalgame  de  Na  sur  le 
picolatede  Na.  «,  381. 

PicnATE  d'étiiyle.  Prcpar.  i,  488. 

—  d'indol,  ^t  i93. 

DE  LITHIUM,  i,  474. 

DE   PIIKXYLE,   i,    481). 

PiLocARPiNE.  Extracl.  et  analyse,  •, 
341. 

PipÉniDiNE,  i,  380.  —  Transform.  en 
pyridine,  2,  390. 

PiTTACAL.  Prépar.  1t,  288. 

Plantes.  Des  mal.  organiques  peu- 
vent-elles suppléer  le  gaz  CO*  dans 
la  nutrition  des  plantes  chlorophyl- 
liennes ?  i,  437. 

l'LATiNË.  Quelques  nouv.  compo6(5s  du 
PI  {E,  de  .\ïeyer),  1 ,  17:2.  —  Sépa- 
rai, de  Au  et  sou  dosage  dans  les 
alliages,  i,  418.  —  VolntillU'  du 
Pt  dans  un  courant  de  CA,  !8,  351.  — 
Séparât,  des  métaux  qui  accompa- 
pnenl  les  minerais  de  Pi  (WZ/tm», 
«.  679. 

Platines  FULMINANTS.  Rech.  de  M.  K. 
de  Meyer,  f ,  17:2. 

PlaTINOCYANURE     DOUDLE      DK     Mg    ET 

DK  K.  Formai.  Propr.  «,  630. 
Plomb.    I)o8oge    de    petites  quantités 

de  métal,    f ,    283.   —  Attaque   des 

tu  vaux  de  plomb   par   les  eaux,   i, 

49&. 
Plombique   (Acide).    Sels   de    l'acide 

plombique,  i,  171 . 
I*lomb-tétréthyi.e.  Pré'par.  Î8,091. 
l'oiDS     atomiques.     Poids    atom.     de 

l'antimoine:    iKessIer),     i,    170; 

iCookc),  i,  171.  —  Poids  atom.  du 

trilure,  !2,  G85. 
Poi.YMÉintJATioN  des  acides    non  salu- 

r.'S,  «,  373. 
PopuLiNE.  Mal.  sucrée  produite  dans 

sa  décompos.  8,  257. 
Potasse.  Exlract.  du  suinl  des  laines. 

2,  332.  —  Nouv.  procédé  de  prépar. 

«.718.* 
PoTAssiuM-CYANAMiDE.  Actlon  de  CO* 

4.  119. 
PoTASsiuM-QUERCiTRiN.  Prépar.  «,  179. 
Pouvoir  rotatoire.  Pouv.  rolat.  spé- 

cif.  de  l'isocholestérine,  «,  117. 

PROPKNYLBENZINE-SULFAMIDE,    8,    G04 . 

î*BnpKNYLBKNzojQUE  (.Vclde).    Format. 
Sels  de  Cu,  Ba,  Am,  i,  $9.  Isomûre , 


i.  30.  —  Sels  de  Ara,  Ca,  Cu,  de 
l'acido  Isomère,  4,  75. 

Propiontle-sulpo-uri'ie,  f ,   69. 

pR0PTL«LYC0L.  Décompos.  par  la  fer- 
mentation :  format,  d'un  propyl- 
glycol  Icvogyre,  8,  lâ9.  —  Prépar. 
au  moyen    de   la  glycérine,   8,   100. 

PnoTAGON.  Analyse,  i,  439. 

PnoTocATÉCHiQUE  (Acidc) .  Action  do 
NallO  en  fusion,  2,  17G.  —  Format, 
dans  la  fusion  de  la  rhamnétine  avec 
la  potasse,  8,  310. 

Protochlorure  de  cuître.  Voy.  chlo- 
rure CUIVREUX. 

—  n'iODE.  Chai,  de  format.  2,  15. 
Protoxyde  d'azote   (Acide  hypoazo- 

teux).  Prépar.  de  ses  sels,  2,  47. 
Pyrîcne.  Solubil.  dans  l'alcool  absolu 

cl  dans  le  toluène,  2,  536. 
Pyridine.  Action  du  Br,   i,    381.  — 

Format,  au  moyen  de  la  pipéridine. 

2,  390. 
Pyrites.    Désiilfural.   des   résidus   do 

pyrite,  2,  623. 
Pyhocholestériquk   (Acide).    Prépar. 

2,  61. 
Pyrocinchonique     (Acide).     Prépar 

Propr.  2,  184. 
Pyrogallate   de   potassium.    Action 

sur  AzO,  2,  469. 

—  ÉTHYLÉNiQUE.  Prépar.  Propr.  2, 
520. 

Pyrooallique-azobenzine  (  Acide). 
Prépar.  2,  659. 

Pyrogallol.  Propr.  aiitiseptiqu-^?,  2, 
lâ'i.  —  Ether    éthylénique,   2,  520. 

Pyhogallotriglycoi.iquk  (  Acide  i. 
Prépar.  Propr.    Sels   de  K,  2,  168. 

Pyromkcazonique  (Acide).  Prépar, 
Propr.  Dér.  salins,  i ,   485. 

PYROMÉcoNiQUE'.Vcidci.  Ppt'par.  Propr. 
i,  479.  —  Sels  de  K,  Na,  Am,  Ba, 
Ca,  f ,  480.  —  Dér.  acétylé,  chlor- 
hvdrate,  sulfate,  -1,  481.  -  Action 
des  acides  AzO'H  cl  AzO*H,  -1,  482. 

Pyropiiosphates  alcalins.  Combinais, 
avec  l'uranium,  2,  20. 

—  de  lithium,  2,  688. 
pYROTÉRÉBiguE  f.VcIde),  2,  65i. 
Pyrpol.  Exlract.  du  goudron  animal 

et  purincat.  2.  384. 
Pyruvujue  (Acide).  Format,  au  moyen 
de  l'acide  tartrique,  2     ,    49 


Querciglucine.  Prépar.  Propr.  i,585. 
Quercitrin.  Analyse,  2,  178. 
QuiNAMiNE.  ExlraclioD.  Propr.  i,  134, 
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QuiNAMiNE.  Sels  dequinamine  :  azolate, 
chlorate  ,  perchlorate,  iodhydrale  , 
chloroplaiinale,  f  ,  136.  —  Pouv. 
rolal.  de  la  quinamine,  i,  137. 

QuiNHYDRONE.Formule  d'après  Wichel- 
haus,  2, 4^;  form.  d  après  Nietzki, 
9,  438. 

Quinine.  Son  oxydât,  par  MnO*K 
iHoogewerff  et  van  Dorp]j  i,  90.  — 
Nouv.  alcali  der.  de  la  quinine 
[Doutlorow  et  Wischnegraasky  ), 
Chloroplatiuate,  picrate»  tB,  43.  — 
Prod.  d  oxydât.  [Skraup),  «,  180. 

QuiNiQUK  (Acidej.  Prepar.  Z,  181. 

QuiNOLKiNE.  Oxydai,  par  MnO*K,  i, 
9â,  SS^.  Oxydât,  par  un  mélange  de 
SO*H»  et  de  AzO^H   fumant,  1,  95. 

—  Synth,   par  TaHylaniline,    i,  96. 

—  Dér.  de  réduction  de  la  quino- 
léine,  1,534.  —  Synth,  par  l'hydro- 
carboslyrol,  «,  30i).  —  Fixât,  de  II 
sur  la  quinoléiiie,  2,  839. 

QUINOLKINK-DICARBONIQUE     (.\ride),    !8, 

662. 

QUINOLÉINE-MONOGARBONIQUE      (Acide). 

i.  88.  —  Sels  de  Ag,  Cu,  chloro- 
platinate,  2.  663. 
QuixoNEs.  Action  de  AzH',  i,  323; 
2,  433.  —  Action  des  aminés,  2, 
434.  —  Quinone  C"H"0*  contenue 
dans  fagaricus  atrotomentosuSy  2, 
445  :  dérivé  benzoylique,  action  de 
AzO'H  étendu  sur  la  quinone  2, 
446. 


Rouge  TURC.  Analyse  de  l'huile  em- 
ployée pour  rouge  turc,  1,  286. 

RuBiANiQUE  (Acide).  Décompos.  pnr 
HCl  en  prés,  du  Hg,  «,  609. 


RÉACTIONS  (chimiques).  Limites  et  vi- 
tesses, «,  223. 

RÉSINE.  Uech.  el  dosoge  de  la  n'sine 
dans  les  huiles  du  commerce,  1,461, 
525. 

—   DE   PALISSANDRE,   f ,    435. 
RÉSOQIJINONE,    2,   439. 

RÉsoRciNE.  Dons    de  vap.  2,  516. 
RÉsouciNE-DisuLFONiQUE  (Acidej.  Prt'- 

par.  Sels  de  K,  Ba,  «,  277. 
Resohcinodi ACÉTIQUE   (Acide),  2,  425. 
RÉsoRCYLiQUE  (Acide),  i,  368. 

RÉTININDOL,   «.293. 

Rhamnctine.  Prod.  de  sa  fusion  avec 

KHO,  «,  310. 
Rosaniline.    Constitut.    des    sels   de 

rosaniline  {fioseiisUeh])^  i,  342,  426. 

—  Mal.  color.  du  groupe  de  la  ro- 
saniline {Eni.  el  0.  Fischer)^^^  402. 

—  Rech.  des  sels  de  rosaniline  dans 
les  vins,  «,  618.  —  Sur  les  rosani- 
Unes  (Hosenstiebl),  Z,  675. 


Saccharique  (Acide).  Action  de  PCI . 
«,  255.  —  Action  de  PCP  el  de  Hl, 
«.  256. 

Saccharoses.  Remarques  de  M.  Per- 
thelot,  Î8,  82.  —  Prepar.  de  la  sac- 
charose en  partant  des  glucoses,  t. 
326. 

Salicylique  (Acide).  Action  de  NtHo 
en  fusion,  ft^  176.  —  Sa  recherche 
dans  le  cidre,  9,  560. 

Salicylique.  (Aldéhyde).  Action  de 
l'anhydride  isobulyrique,  4,  695. 

Sang.  Subst.   des   globules    et   de   la 

Çartie  liquide  qui  absorbent  C()',l, 
65. 

Santal.  Mat.'  color.  du  bois  de  san- 
tal, i .  139. 

Santoneux  (.\cide).  Prépar.  Ethers 
éthylique  et  méthylique,  !S,  312. 

Scatol.  Prépar.  Action  physiologique 
{Drieger),  S,  544.  —  Formule  em- 
pirique et  prépar.  [Nencki),  «,  b\-). 

Scorodite.  Sa  production  artiûcîelie, 
i,  49.151. 

Seigle  ergoté.  Sa  recherche  dans  la 
farine.  «,  122. 

SÉLÉN hydrique  (.Vcidc).  Prépiir.  $. 
69. 

SÉLÉNiEux  (Acide).  Constitution,  8, 
6rJ8. 

Sels.  Etat  des  sels  doubles  en  disso- 
lut. «,  230. 

Sesquioxyde  de  chrome.  Action  de 
H*S.  de  0,  de  Cl.  «,  71.  —  Oxydai, 
partielle  pendant  la  calcination,  S. 
86. 

SiLic.vTEs.  Dosage  de  FeO  dans  les 
silicates,  i,  446. 

SiLiOE.  Pouvoir  absorbant  de  la  silice 
précipitée,  i,  10.  —  Sur  la  silice 
gélatineuse  et  son  emploi  coinm»* 
membrane  pour    la   dialyse,   i.  10. 

Silicium.  Dosage  du  Si  dans  la  fonte 
el  dans  l'acier  (Urown)  ;  *,  710: 
(Alleo;,  «,  717. 

Sodium.  Prépar.  dans  le  converlis- 
seur  Bessemer.  «,  128,   719. 

Sodium-cyanamide.  Action  de  C.O*, 
i. 118. 

SoniU.M-QUERCÉTINE,  4,  179. 

Soie.  Influence  de  la  compos.  chioi 
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de  l'eau  dans  la  prépar.  de  la  soie 

Krege,  i,  287. 
Solidification.   Point  de    solidiÛcat. 

du  brome,  i,  472. 
SoRuiNE.  Prépar.  9,  218. 
SoRBiyuE  (Acide).  Structure,  Î8,  328. 

—  Prod.  d'addition.  «,  G53. 
SonniTK.  Prépar.  9^  218. 

SouiiE.  Désulfurat.  des  lessives  de 
soude.  !8,  028,  024.  —  Nouv.  pro- 
cédé de  prépar.  de  la  soude,  2,  718. 

Soufre.  Action  sur  l'eau,  2,  (57.  — 
Procédé  d'extract.«,  IIK).  —  Régéné- 
rât, avec  les  gaz  SO*  et  H*S,  «, 
008. 

SoUS-NITRATE   DE    RISMUTH.  Sa  tCDCUr 

en  plomb,  i,  105. 
Staiulité  chimique  de  la  mat.  en  vi* 

bration  sonore,  i,  547. 
Stannamyles.  Diiodure,  9,  Ail. 
Stannéthyle.  Prépar.  *,  090. 
Stanmsophopyles.  Diiodure ,  dichlo- 

rure,  2,  470. 
Stannohutyles.  Diiodure,  dichlorure, 

«,  470. 
Stannopropyles.    Diiodure ,    diclilo- 

rure,  Î8,  47'). 
Stilbene,  it,  511. 
Strontium-cyanamide.  Action  de  CO*, 

i.  120. 
Stycérique  (Acide),  S,  100. 
Stypiimque  (Acide)  ou  trinitrorésor- 

ciNE.  Modes  de  préparation,  2,  r»17. 

—  Action  du  brome,  tB,  520. 
Styrol.  Sa  format,  par  la  décompos. 

du  chlorhydrate  de  phényléthyla- 
mine,  2,  ^l:i. 

SucciNiMiDE.  Action  du  zinc  et  du 
PCI  5,  «,  582. 

Sucres.  Fermentât,  qui  se  produi- 
sent dans  l'extracl.  des  jus  sucrés 
par  diffusion ,  i.  1.  —  Pouv.  ré- 
duct.  du  sucre  de  lait  sur  la  liq. 
cuproalcaline,  f,  23.  —  Sur  les 
dér.  sodiques  de  quelques  sucrc^«, 
i,  2:J.  -  Sur  les  causes  d'inver- 
sion du  sucre  do  canne,  1.  211.  — 
Sucre  neutre  ou  glucose  inactif 
{Gayon)  i.242,  ^yS\{HorsiB-Déon), 
i,  242,  250.  —  Action  de  PCP  sur 
quelques  sucres,  2,  255.  —  Procédé 
d'exlract.  du  sucre  des  jus  de  bet- 
teraves et  de  canne  et  des  mélasses, 
«,  022. 

Sulfacétocarbamique  (.Vcide),  8,249. 

SuLFAMiNEPARATOLUiyUE  (Acide).  For- 
mat, i,  217.— Tronsform.  en  acide 
sulfotéréphtalique,  1,  218.  —  Prod, 
d'oxydat.  2,  595. 

SuLFAMiNisopHTALiQUE  (Anhydride ), 
«,  424. 

Sri.FANii.KiUE  (Acide;.  Dér.  Iriinclhy- 
lé,  «,  427. 


Sulfates.  Reoh.  de  M.  Eiard,  f ,  174. 

—  NEUTRE   D*ÉTHYLE,  8,  53. 

—  FERROSOFERRIQUE  ROSE.  Prépar.  i, 
174. 

—  DE   MÉTHYLE,   8,  50. 

—  DE   MÉTHYLOXYDIMORPHINE,   8,    7lO. 

—  DE  POTASSIUM.  Ëxpér.  de  diffusion, 
«,  405.  —  Prépar.  au  moyen  de  la 
carnallite,  Z,  021. 

—  TRITHIOBASIQUE  DE  MERCURE,  8, 
089. 

Su LFiiYD ANTOINE.  Décompos.  par  l'hy- 
drate de  baryum,  2,  240.  —  For- 
mules des  sulfhydantoïnes,  8,  248. 

SuLFHYDRATEs.  Chaleur  de  format. 
(J.  Thomsen)  i,  108. 

Sulfites.  Rech.  dans  le  cidre,  8,500. 

SuLFOBENziDE.  Actiou  de  la  chlorhy- 
drine  sulfurique,  Z,  20. 

SULFOBENZIDE-DISULFUREUX       (Acîde). 

Prépar.  Sel  de  Ba,  i,  20. 
SuLFOCYANACÉTiQUE  (Acido).  Format. 
«,  249. 

SULFOCYANATE  .VMMONIQUE.  Action  8Ur 

l'hydrate  de  chloral,  f,  117.  — 
Action  de  l'acétone  monochlorée, 
i,  203.  —  Emploi  pour  la  séparât, 
des  métaux  appartenant  au  groupo 
du  sulfure  ammonique  (Zn,  Fe,  Ni, 
Co,  Urj,  «,  713. 

—  DE  r.uANiDiNE.  Sa  désulfurat.  i, 
205. 

—  DK  PLATINE  i,  250  {Marcauo)  ;  -1, 
402  iWyrouboff). 

SULFOCYANOPROPIONATE    D'ÉTHYLE   ^a), 

i ,  r,9. 

SuLFODiLACTiQUE  (A<-Mde).  Nouv.  m«'- 

thode  de  préparai.  8,  254. 
SuLFOPAHATOLUiyuE  (Aoide).    Prcpar. 

i,  311. 
SuLFopAHATOLUYLAMiDE.    Prépar.    f, 

311. 
SuLFOTKUKPHTALiyuE  ^\cide».  Prépar. 

Sels  de  K,  Ba,  i,  218. 
Su LFOTOLUi DE.  Sa  coustitut.  f ,  73. 

SULFO-UHAMIDOBARBITURIQUE   (Acîdc), 

Pri'par.  Propr.  8,  584. 

Sulfures.  Chai,  de  format.  \Thom' 
seii),  i,  108.  —  Chai,  de  format,  des 
sulfures  alcalino-terreux  iSabatierj, 
8,  IN).  —  Eliminât,  des  sulfures 
accompagnant  la  soude  et  la  potasse 
brutes  fabriquées  par  le  procédé 
Leblanc,  8.  ('>23,  024. 

Sulfure  de  carbone.  Son  action  sur 
la  Iriméthylamine,  i,13.  —  .Action 
de  SbCP,  8,  201.  —  Dessiccateur 
pour  CS%  8,  231.  —  Action  de 
PIIM.  8,  237.  —  Inflammabilité  du 
es*,  8,  5li2. 

—  DE  PHOSPHORE.  Prépaf.  des  divers 
sulfures  do  phosphore,  i,  110. 

—  DE  ZINC.  Fabrical.  8,  023. 
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SiLFfHiux  (A*!ide;.  Trailemenl  des 
gaz  renfermant  S0%  2,  lî)l.  — 
Hechcrche  de  SO*  dans  le  cidre,  Î8. 
500.  —  Kecli.  et  dosage  de  SO* 
dans  le  vin,  ^^  019. 

SuLKiiRiQUE  (Acide).  Portes  de  nllpe 
dans  la  fabricat.  de  SO»H\  i,  43, 
•iO,  47,  48.  —  Explosion  d'un  alam- 
bic de  Pt  servant  à  la  concentra- 
tion de  SO*H«,  «,  50,  î)7.  —  Action 
sur  les  acides  do  Tazole,  f,  142.  — ' 
-Dosage  voluraotr.  de  SO*H*,  «,  1 19. 
—  Introduct.  des  produits  nitrés 
dans  la  fabric.  de  SO*H*,  «.  814. 
-~  Pertes  do  nitre  dans  les  fahri- 
riues  de  SOMI%  «.  315,  310,  317, 
318,  319,  320.  —  Nouv.  procédé  de 
prépar.  de  SO*H*.  «,  719. 

SuPËUPHosPHATEs.  Rétrogradation  des 
phosphates  dans  les  superphos- 
phates employés  en  agriculture 
LVillot',  f,  W,  140.  —  Rétrogra- 
dât, dos  phosphates  solubles  dans 
le  citrate  ammoniacal  (  Colsoii  ) , 
f,  140,  153.  —  Rétrogradai,  des 
superphosphates  [Joulie],  %,  553. 


Tannin.  Dosage  volumétr.  *,  119. 

Tartrique  (Acide).  Transform.  en 
acides  glycolique  et  pyruvique,  !8, 
495. 

TArnocHKATiNE,  i,  229. 

Taurocyamine.  Prépar.  i,  229. 

Tellure.  Délermin.  de  son  poids 
atom.  %  085. 

TÉRÉBENTiii-:NEs.  Rcch.  de  M.  Fla- 
vitzky,  i,  102.  —  Sur  l'hydrate  de 
térébenthènc  gauche,  i,  290.  — 
Action  de  l'iode  sur  le  térébcn- 
thcne  iArmstrong)^  Î8,  2G1.  —  Ac- 
tion de  SO*H*  sur  les  lérében- 
thones  {Armsirong),  9,  202.  — 
Quelques  propr.  des  tcrébenlhônes 
(Flavitzky),  *,  342.  —  Dichlorhy- 
drale  de  tércbonlheno  [de  MoDtgoI- 
fier),  «,  509. 

TÉRÉBENTHLNE.  Aotion  de  l'iode  sur 
une  variété  de  térébenthine,  9,  200. 

TÉRÉPHTALAMIDE  BROMÉE,  f ,  312. 
TÉRÉPHTALIQUE   MOXODROMK  (Acidc). 

Prépar.  f ,  311.  —  Elher  méthyli- 
que,  i,  312.  —  Action  de  NaOH 
sur  l'acide  tôréphlalique  brome,  i, 
313. 

Terpine.  Prépar.  Propr.  i,  183. 

Terpinol.    Rech.   de  M.    Flaritzky, 


f ,  163.  —  Rech.  de  M.    Tild^n,  I. 

183. 
Terpinylène.  Prépar.  t,  184. 
TÉTRAnROMo<:APROiQUE  (Acide),  1K,  (W. 
Tétrabromoquergétine.  Format.  Dcr. 

diacétylé,  «,  179. 

TÉTHABRO.MOQUERCITRIX,   1t,    179. 
TÉTRABRO.MURE  D'ÉTAIN.  pFOpr.  f ,  170. 
TÉTRACÉTYLHOMOFLUORESCKINE.      Prt- 

par.  «,  705. 
Tétrachlorure  du  chlorure  a-XAi*"- 

TYLSULFdREU.t.      Pp.'prir.    1^,     003. 
—    DE   MANCANkSE,    1t,    47. 

—  DE  SOUFRE.  Combin.  avec  ICI'  pour 
former  SICr,  i.  98. 

—  i»E  TfTANE.  Action  sur  l'acide  acr- 
tique,  f ,  252.  —  Combinais,  ave.' 
CH'OCl,  «,  403.  —  Combinais, 
avec  PCI'  et  avec  l'oxyde  d'rthvle, 
1,  540,  505.  560.  —  Combinais,  de 
TiCl*  avec  le  chlorure  de  benzovie, 
«,  031. 

—  DE  TOLANE.  Format.  Propr.  1t,  51(i. 
Tltraméthylcrésylène-diamine,  t, 

410. 

TÉTRAMÉTHTLDIAMIDOBENZOPHÉX0>E. 

Prépar.  Chloroplatinate,  •,  275. 

TKTRAliÉTHYLDIAMIDODIPHÉNYLMÉTH.V- 

NE.  Format.  Chloroplatinate.  Î8,  270. 
400. 

T  ÉTRA  MÉTHYLDIAMIDOPROPTLTRIPHK- 

NYLMKTHANE,  9,  400. 
TÉTRAMÉTHYLDIAMIDOTRIPIIÉNTLCARBI- 

NOL.  Constitut.  Chlorozincate,  sul- 
fate, iodométhylate,  S,  ^99. 

T  É T  R  A  M  ET  HYLDIAMIDOTRIPHÉXTLMt- 

THANE.  Prépar.  chlorhydrate,  iodo- 
méthylate, «,  398. 

TÉTRAMÉTHYLDIPARAMIDOPHÉNYLOXA  - 

MiDE.  Propr.  i,  30. 

TÉTRAMÉTHYLMKTAPHÉNYLÈNE-DrAVINK 

Prépar.    chlorhydrate,    iodométhy- 
late, dér.  dibromé,  %  4(K). 

TÉTRAMÉTHYLPARAPHKNYLKNEDIAMINK. 

Prépar.  Propr.  i,34.  Chlorhydrate, 
chloroplatinate,  sulfate,  1,  SE>.  — 
Action  des  oxydants  sur  la  diaminc. 
«,  407.  —  Action  du  Br,  «,411. 
TÉTRAMÉTHYLURÉE.  Prépar.  Propr. 
1 ,  123. 

TÉTRAMYLURÉE,   1,  362. 

TÉTRApHÉNYLÉTUANE.  Prépar.  et  struc- 
ture, «,  329. 

TÉTRiQUE  (.Acide).  Prépar.  Propr.  I, 
520.  —  Sels  de  Am,  Ag,  K,  Na,  Ba. 
Ca,  Mg,  Zn,  Cu,  Pb.  Fe,  «,  622.— 
Action  de  la  potasse ,  de  l'acide 
azotique,  de  PhCP,  i,  523.  —  Cons- 
titut. du  radical  tétrique,  «,  34. 

TÉTROLiQUE  (Acide).  Synth.  \,  158. 

Thalictrine,  s,  85. 

Thermochimiques  (Recherches).  Dé- 
term.  de  la  chaleur  d*hydrtiat.  du 
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proloxydc  de  sodium  [Békétott),  f , 
I6().  —  Uelal.  mire  la  tciupér.  à 
laquelle  commencent  certaines  réac- 
tions et  la  chaleur  dôgap^e  par 
c«'IIes-ci  {A.  Wright  H  Luffj,  i, 
iriC.  —  Chai,  de  formation  des 
sulfun'S  el  suif  hydrates  i  Tliom- 
Sfii  ),  i ,  1C8.  —  Mclhodo  calo- 
rimélrique  {Stolimann)^  i,  1G9. 
-^  Chai,  de  formation  do  S*0', 
i.  âiO;  de  .\zlP,  i,  rm;  des 
oxydes  de  Tazolc  iliurtliclat)^  f, 
ÔUV».  —  Chai,  do  combusl.  du  ful- 
micolon,  i,  tiSi.  —  Chai,  de  for- 
mai, de  ICI,  ICP,  lUr,  HrCI,  Kl', 
WUi'\  «,  15;  de  Cu*Cl*,  C\i*V  [Dcr- 
thol'jt],  «,  77.  —  Chai,  de  disso- 
lut, de  Cu*Cl%  «.  le.  —  Phénomè- 
nes calorif.  accompagnant  la  dis- 
solul.  des  alcools  saturés  dans 
l'eau,  «,  8<).  —  Elude  Ihcrmochi- 
niique  des  sulfures  ulcalino-terreux 
{Snbiiticn,  «,  90  —  Hech.  therm. 
sur  les  carbonales  (Thomsen),  *, 
\{'A.  —  Chai,  de  combusl.  des  al- 
cools propylique  normal,  isopro- 
pyliquo  secondaire ,  isobulyliquc 
{LoiiffuîtiinO},  S,  fi8i. 

TlirALlÎKHYIiK  HKNZOÏQUK.         PrépaP. 

i'ro|>r.  des  deux  varielés,  i,  75. 

Thiodikthyloxamiuk.  Prépar.  i,  13U. 

THiocii.Yt.oi.iQUE  i.Vcidc).  Réaction  ca- 
ractéristique, 1K,  :i!45. 

TiiioTtrru.vHYiUDiNË,  Prépar.  Chlor- 
hydrate, chloroplaiinate,  cbloro- 
mercurate,  9,  450.  —  Aclion  des 
métaux,  S,  45â.  —  Prod.  d'oxydal. 
«,  455. 

ToLANE.  Prépar.  Dichlorures  isomér. 
Tétrachlorure,  e,  511. 

ToLuk.NK-iiULroNKH  (Acîdes).  Moditk. 
para,  ortho,  mêla  :  chlorure,  aniide, 
anilide,  toluide,  *,  277.  —  Pré|>ar. 
et  propr.  des  acides  toluène-mouo- 
sulforiés  isomér.,  de  leurs  amide.^ 
et  do  leurs  sels  de  K,  Na,  Am,  A  g, 
Ca,  Ra,  Pb,  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Cu, 
«,  419. 

ToLuiiuNK  DiMTH^B  dér.  du  toluêne 
Irinitré,  S,  :ii6, 

ToLiJiQUEs  (Acides;.  Prépar.  des  trois 
acides  isomér.  Kthers  éthyliques, 
chlorures,  acétones,  hydrocarbures 
qui  en  dérivent,  Ht^  59â,  594. 

ToLTJYLkNBDiAMiNK.  Déterminât,  des 
positions  moléculaires,  i  ,  tms. 

TniACÉTiNE  C*IP*(OC*IPO;'.  Synth. 
tB,  S47.  —  Prépar.  de  la  triacéliiie 
glycërique,  tB,  647. 

TniACÉTONAMiNK.  Pfoduits  d'oxydat. 
tB,  ii57.  '—  Chromâtes  de  triacéton- 
nmine,  «,  359.  —  Aclion  deC*IPI.  «, 
Uii. 


Triallylamine.  Format.  2,  :itàti, 
Triamylurée.  1,  3G2. 
Tribenzoyle-morpiiine,  s,  711. 
TiuRROMODKNziNE.  ActioR  de  AzO'lI, 
«.  396. 


Tricaruallylique  (Acide;.  Prés,  dans 
le  suc  de  betteraves,  ÎB,  ir>7. 

Tricardopyriiwql'k  (Acide^.  Format. 
Sels  de  Da,  Ca,  Ag,  K,  [Hooife- 
wcrff  cl  van  Dorp)  f ,  91  ;  1K,  393. 
—  Sel  diargen tique  {Skraup)^  Z, 
389.  —  Sa  format,  dans  la  décompos. 
des  bases  analogues  k  la  quinine 
IDohhic  et  Hamsay),  «,  7Û8. 

TRICHL0RACÉT.1TE  DB  sobiLu.  Distil- 
lât, sèche,  S,  355. 

Trkihlorhydrine.  Isomère  obtenu 
par  Taclion  du  Cl  sur  le  chlorure 
do  propylidène  au  soleil.  S,  1^. 

Trichloro.naphtaune  (y).  Prépar.  *, 
607. 

Thichlorure  d*axtimoine.  Coloration» 
développées  en  présence  des  alca- 
loïdes, 2,  308. 

—  DB  BENZYLK.  Combiu.  avec  les 
phénols  aromat.  S,  f79. 

—  d'iode.  Combiu.  avec  SCI*  pour 
former  SICP,  «,  98.  -  Chol.  de 
format.  «,  15. 

Tricrotonyi.énamine.  Prépar.  Propr. 

Chlorhydrate,  azotate,    chloroplati- 

nales,  chlorautes,  S,  486. 
Tridécylique  (.\cide).  Prépar.  Propr. 

i,  542. 
Triéthylrenzine.  Prod.  d'oxydat.  ft, 

ai5. 
Triiodoiiomoéosine.  s,  70-4. 
Truodure  d'ammonium,  ft,  46. 
Trimellique  (Acide).  Action  de  Nalio 

en  fusion,  tB,  176. 
Trimêsique   (Acide).  Prod.    d'oxydat. 

de  la  triéthylbenzine,  S,  637. 
Triméthylamidosalicyliquk    (Acide,* 

ou  OXYBÉTAÏ.NE,  !B,   431. 

Trimétylamink.  Action    sur  CS*,   f , 

13.  —  Compos.  de  la  trimétbylamiiie 

commerciale,  tB,  554. 
Trimkthyloarrinami.ne.    Propr.  Dér. 

salins,  i.  298. 
Triméthylparaphkntlène-d  I  a  m  i  n  k. 

Prépar.  Propr.  «,  408. 
Trimkthyltriamidobenzol.  Propr.  S, 

4(X). 
Trimtrocrksol.  s.  415. 
Tri.nitroorthochlorobenzop/- 

ratoll'ide,  2,  701. 
Trimtro-oxyhenziîïe-abobkk* 

ziNE.  Prépar.  Z,  658. 

TRINlTROPULOROGLUCINK.Prépar.Prop. 

1,  28. 


7d8 


TAHLK   DES    MATIKUES. 


TuiNiTHOiiciNt.  Trcpar.  «,  517. 
TniMTRORÉgoBCiNE  (ou  acîdc  styphui- 

qupi.  Modes  de  prcpar.  *.  517. 
TniNiTROflopiiLORor.LUCiNE.  Prt'imr.  f , 

THIORTIlOCnKSYLGl-ANlDIM:,   %  4lH. 
TniOUTIIOr.RKSYLOXALYLGUAMDINi:,  ^ , 

418. 
TmoxYQUiNONK.  PK'pap.    Propr.  ?oU 

de  Ba,  Pb,  Ag.  Dér.  triactitylé,  tri- 

benzoylô,  brome,  4,  518. 
TmoxYTOLUQUiNONE.      Prépar.      l>ér. 

triacétylé,  ft,  519. 

TUISULKATE         MONOTHIOBASIOUK  UK 

MERCURE,   !8,   689. 

Tritoxyde  d'argent,  4,  1r{s. 
TRrtPKOLiNEs  (Bech.  d«^  0.  A\  Witt., 

Troimdine.  l'répar.  Propr.  Chloropla- 
tioate.  i,  :»i. 

Tropique  (Acide..  Dér.  élhyliquc, 
chlorure,  f ,  :^\. 

TiNGSTATEs.  Rcch.  siiP  \os  luiifTSlales 
di>8  sesquioxydes  terreux  et  métal- 
liques (Lfî/bi'Ô,  i,  175. 

TiNGSTÈNE.  Bronze  de  lungstinc,  4, 
5r>;{.  —  Dosage  du  lunpblinc  dans 
l'acier    et  dan»  les  alliages»,  *Z,  017. 

Ti-NGSTiTE  r»K  soDiTM,  16,  55r{. 

Tyrosine.  Dédoubicnioiit  dans  la  pu- 
tréfaction, f ,  448.  —  Sa  Iransform. 
en  acide  hydroparaooumarique  pbr 
la  putréraclion,  i,  \\\. 


U 


Ulmiuuks  (Mal.).  Synlh.  i,  iOii. 

U.nuéi:ylique  (Acidei,  ou  acide  mk- 
THYLinRUTYLACÉTiQUE.  Format,  i, 
5.^9.  Prcpar.  i,  542. 

UnvMUX.  Ses  combinais,  avec  les  py- 
rophosphates et  les  mi'laphosphaies 
alcalins,  *Z,  ^l 

l'uKE.    Son    dosage     par    les    hypo- 
chloriles  et  les  nypobrorailes  alca- 
lins,  i,    lOiî,  147.  —  Innucnce  des 
>iicrcs  sur  le  dosage  de  l'urée  dans  ; 
l'urine  f ,  l(»r»,  147.  —   Dosage   par 
l'hypobroniite  de    sodium,    i,    410.  i 
—  Influence   du  glucose  sur  le  do- 1 
sage   de  l'urée.  ÎR,  KO.   —  Chlorure  ] 
double  de   Pd   et  d'urée,   «,  ÎM>.  —  ; 
Action    des    chlorures  l'.es     acides  ' 
sulfoconjugés,   *.   2(.>7.   —  Chloro- 


12:2,  128.  —  Urées  substituées  dei 
toluidines  içom«^r.  16,  à'ii. 


Valéryli-ink.  Sa  transformat,  en  ter- 
piléno.  f ,  24. 

Vanaiiates  pe  magnésium,  *,  688.  ^ 

VANAniUM.   Dosage  volumélr.  i,  447. 

Varei:h.  Prepar.  des  cendres  de  va- 
rech destin,    à  l'cxtract.  de   l'iode, . 
i,  559.  —  Nouv.  procédé  d'oxtracl. 
de  IK  des  varechs,  4,  627. 

Vkmatrine,  !8,  Gl. 

Vkrine,  ^t  61. 

Vin.  Analyse,  16,  618. 

Vinasse»;.  Voy.  distilleries. 

Violet   de  mkthyle.  Nouv.  mode  &ê 


format. 
Voh:mes 
métaux 
115. 


1 ,  592. 

ATOMIQUES. 

du    groupe 


Vol.  atom.  du 
du    cérium,  i, 


XYi.kNE-suLFvMiDEs.  Oiivdat.  dcs  mé- 
laxylène-sulfamides  (O.  Jarobseo), 
i,  221.  —  Oxydât,  des  xyli-ne-sul- 
famides  •Ira  //ewsen),  i,  'H^, 

X'SLiiuNK  (Orthoi.  Prépar.  Chlorhy- 
drate, azotate,  sulfate  acide,  oxalate. 
«,  172.  -Action  de  AzOHI  sur  la 
xylidine  dér.  du  nitroxylcne  solide, 
2   3.12. 

\vi'igi:K*(Acide).  Synlh.  «,  .597.  Sels 
(le  Ba,  (^.a,  Am,  Ag,  chlorure,  amide, 
anilido,^,  5V>8. 


Zinc.  Dosa'^e  volunuMp.  i,  280.  — 
dosage  éleclrolylique,  i,  28i).  — 
Perforation  des  réservoirs  de  zinc, 
i,  499.  —  S'.'parat.  du  cadmium, S, 
18.  Séparât,  au  moyeu  du  sulfocj-a- 
nale  d'ammonium,  16,  718. 

ZiNC-ETiivLE.   Action    sur  la  phénan- 


.  lliraquinone.  !^,  278. 

platinate  d'urée,  !î,  245.  —  Dosage  '  ZiNr.-MtrrHYLE.  Action  sur  les  chloni- 
do    l'urée,   58,    551.    —   Dosage  de  '      resd'acétylo  mono-,  bi-,cttrichloré, 


riiréo  par  Ihypobromite  de  soude, 

«,  632. 
—  MÉTiiYLÉE.  Niliat*^,  16,  583. 
Ureks   poltsudstituées.  Format,    i. 


«,  881. 

ZiNC-PROPYLR  (normal).  Action  sur  le 
chlorure  de  hutyryle  normal,  % 
347. 
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